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VORWORT. 

Dieses Buch ist in dem Bestreben entstanden, vor allem dem 
jungen, in die Praxis tretenden Chemiker einen hinreichenden Ueber- 
blick iiber das gauze Gebiet der Fettsaurefabrikation zu geben, aber 
audi dem Kaufmanne, der als Besitzer oder kaufmannischer Leiter 
eines einschlagigen Unternehmens tatig ist. Diesem Gedanken fol- 
gend ist, abweichend von der Anordnung in sonstigen, ahnlichen 
Monograpbien, zuerst nacb kurzem historischen Ueberblick der prak- 
tische Teil bebandelt, wobei besonderes Gewicht auf die Anfiihrung 
solcher Tatsachen und Beobachtungen gelegt wurde, die aus langer 
Betriebserf ahrung stammen und scbeinbar unerbeblicb, 
fur den Praktiker aber sebr wicbtig sind, die man 
jedocb in anderen Biichern iiber das gleicbe Gebiet vermiBt. 

Im AnschluB imd in Arilebnuiig an diesen praktiscben Teil hat 
Herr Dr. E. L. L e d e r e r die Cbemie und physikaliscbe Cbemie der 
Fettsauren und die Theorie der Fettsaurefabrikation bebandelt und 
damit — wobl erstmalig in Buc&form — den Versuch unternommen, 
eine systematische pbysikaliscbe Cbemie dieses Gebietes zu schaffen; 
dabei konnten auf so manchem Teilgebiet ganz neue Gesicbtspunkte 
erschlossen und Ueberlegungen angeregt warden, die vielleicht auf den 
ersten Blick als dem Praktiker etwas ferner liegend beurteilt werden 
konnten, deren griindlicbes Studium ibm aber docb zeigen wird, daB 
er viele Erklarungen handwerksmafiiger MaBnabmen auf theore- 
tischem Wege erlangen kann. Zum anderen Teile findet man audi 
eine Reibe von bisber unveroffentlichten Versuchen und Messungen, 
sowie von an anderen Stellen bisher nodi niebt durdbgefiibrten zah- 
lenmafiigen Erredinungen einzelner Konstanten. 

Viel Wert wurde auf deuiliehe, gut ausgefiibrte Abbildungen 
gelegt in dem Bemiihen, abgeseben von Abbildungen gebrauchlicher 
Masehinen, wie Pumpen und dgl., so wenig als moglich altbekannte 
Katalogbilder einzelner Masdiinenfabriken zu bringen, wenn sicb 
das audi nicht ganz vermeiden lien. Weniger als ein Drittel wurden 
daher ibrer historischen Widitigkeit balber anderen Buchern und 
Patentscbriften entnommen. Mebr als die Halfte der Abbildungen 
aber sind bisber iiberbaupt nodi nicht veroffentlicbt worden. 

Wenn an einzelnen Stellen alte, wieder in Vergessenbeit ge- 
ratene oder sogar verungliickte und wertlose Verfahren und Kon- 
struktionen angefiibrt wurden, so liegt der Grund bierfiir einmal 
darin, einen Ueberblick iiber den Entwicklungsgang unserer Industrie 
zu bieten, der aber dem besehrankten Umfang des Buches entspre- 
chend naturgemajR kein liidtenloser sein kann, zum anderen aber 
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audi darin, junge Cherniker oder Phantasten vom „Erfmden" un- 
tauglicher Apparatekonstruktionen oder praktisch undurchfiihrbarcr 
Verfahren auf langst abgegrastem Gebiete abzuhalten. 

Mit Ausnahme jener vereinzelten Patente, die ernsten histori- 
schen Wert besitzen oder als Standardpatente unserer Industrie 
gelten konnen, wurde es vermieden — wie man das nidht selten in 
anderen Biichern antrifft — kritiklos wortlich Patentsdiriften abzu- 
drueken, urn so mehr, als bei erloschenen Patenten der Patentansprueh 
hinfiillig, seine Anfiihrung zwecklos und uninteressant ist. Es mag da 
eine Inhaltsangabe geniigen. 

Bei Literaturangaben iiber lange zuriickliegende Verdffenth'diun- 
gen, vor allem tedmologischen Inbalts und besonders solchen von nur 
mehr historischem Wert, wurde von einer Quellenangabe abgesehen, 
weil erfahrungsgema.fi solche oft schwer zugangliehe Quellen vom 
Leser kaum im Original nachgelesen werden. Findet man dodi 
auJRerdem nicht selten selbst in groBen und bekannten Werkcn, dafi 
sich falsdie Literaturangaben alteren Datums, die auf irgend einen 
DruckfeMer zuruckzufiihren sind, von einem Buch ins andere fort- 
pfianzen. 

Es kann natiirlieh nicht erwartet werden, daft man die Arbeits- 
erfahrung fiinfundzwanzigjahriger Tatigkeit in einem Buehe urbi et 
orbi verkiindet und in Form von Rezepten oder kochbudiartigen Ar- 
beitsanleitungen bringt, um aus dem jungen Chemiker, der zufiilliger- 
weise in die Fettsaure-Industrie verschlagen wird, oder aus dem 
Aufienseiter, der das Arbeitsgebiet wediseit, durch blofies Lesen einen 
gewiegten Fachmann zu maehen. Dadurch entstanden viellcidit an 
manchen Stellen des Buches scheinbare Liieken, die nur durch eigene 
praktisdie Erfahrung ausgefiillt werden konnen. Es mag daher der 
jahrzehntelang in unserer Industrie Beschaitigte vielleicht im prak- 
tisdien Teil dieses Buches nicht viel ihm Unbekanntes fin den, doch 
soli bedacht werden, dafi, wie eingangs erwahnt, Zweck des Budies 
ist, dem Fernerstehenden Kenntnisse iiber die Fettsauren 'und ihre 
Industrie zu vermitteln und nicht dem alten erfahrenen 
Fachmanne neue Weisheiten und Offenbarungen 
aufzwingen zu wollen. 

Auf maschinellem und apparativem Gebiete und ebenso bei den 
Werkstoffen wurde auf griindliche Behandlung Gewicht gelegt, denn 
gerade hieriiber findet man in anderen grofien und kleinen Lehr- 
und Handbiichern unserer Industrie meist nur redht wenig; es 
wurden hierbei haufig auch Wiederholungen nicht vermieden, urn 
Wichtiges, aber von anderen Autoren oft Vernaehlassigtes hervorzu- 
heben, zumal auf diesem Gebiete sogar mandier Praktiker, beson- 
ders wenn seine ganze Laufbahn sich nur etwa in einem Fabrikuntcr- 
nehmen abwickelte, und er dadurch eventuell eine gewisse Einseitig- 
keit erhielt, naturgeman bei der Gebundenheit an den Umfang und 
die Erfahrungen seines Betriebes nicht ganz bewandert sein kann. 
Es sind deshalb auch Mascbinen und Apparate kurz besdirieben, 
welche auch, aber nicht nur in der Fettsaure-Industrie Verwen- 
dung finden. 



Was die Gliederung des Inhalts anlangt, sei darauf hingewiesen, 
dall wohl zum ersten Male eine sdiarfe logische Trennung des Stoffes 
vorgenommen wurde. 
Man s t e 1 1 1 Fettsauren als Selbstzweck her durch Spaltung von 

Neutralfett und durch Zerlegung von Wachsen, 
man gewinnt sie als Nebenprodukte bei der Raf fination von 

Neutralfett, 

sie fallen als Abfallprodukte anderer Industrien, und 

man erzeugt sie, allerdings vorlaufig nodi nicht praktisch, aaf 

synthetischem Wege. 

Die Verarbeitung der Fettsauren in versdiiedenen Indu- 
strien konnte und sollte als iiber den Rahmen des Buehes, das ihrer 
Fabrikation gewidmet ist, hinausgehend nur ganz orientierend und 
oberflachlich behandelt werden; die Analyse wurde im Hinbliek auf 
die zahlreichen, zum Teil ganz ausgezeidmeten analytischen Lehr- 
biicher unseres Gebietes fortgelassen, soweit sie nicbt der eigentlichen 
Betriebskontrolle dient, aber auch bier wurden nur die „Einheits~ 
methoden" kritiklos aufgenommen, und nur um dem Vorwurf zu 
entgeben, dafi in einem Buche iiber die Fabrikation der Fettsauren 
die Anleitung zur analytischen Betriebskontrolle feble. 

Ein besonderer, kurzer Abschnitt wurde dem Handelswert der 
Fettsauren und den Handelsgebrauchen gewidmet, gerade mit Riick- 
sicht darauf, da.fi nicht nur der Kaufmann, sondern audi der Che- 
miker wissen mufi, welche Ware in den Handel kommt und welche 
Anforderungen der Handler an sie stellt. 

Herrn Dr. L ew e r e r bin ieh nicht nur f iir die Abf assung cj.es 
theoretischen Teils, sondern audi fiir seine Mitarbeit bei der Zusam- 
menstellung des ganzen Buehes nnd beim Lesen der Korrektur zu 
Dank verpflichtet, ebenso einer Reihe von Maschinenfabriken fiir 
die Unterstiitzung durch Lieferung mancher neuen Zeichnung nnd 
Abbildung. 

Dem Verlage und dem Herausgeber dieser Sammlung, Herrn 
Prof. Dr. Bauer, sei audi an dieser Stelle fiir das Entgegenkommen 
und die Ausstattung des Buehes bestens gedankt. 

Hamburg, im Jamiar 1931. E. Bohm. 



Geschichtliches. 

- Die ersten Anfange fabriksmaJSiger Herstellung toii Fettsauren 
durck Spaltung der Neutralfette reicken bereits ins erste Viertel des 
vergangenen Jakrkunderts zuriick; man katte als einzigen Verwen- 
dungszweck der Fettsauren den der Kerzenkerstellung, also die Ge- 
winimng Ton Stearin, im Auge. 

Sckon Ckevreul hatte im Anscklufi an seine klassiscken 
Untersuckungen iiber die Konstitution der Fette und Oele versuckt, 
seine Entdeckungen industriell zu verwerten. Gemeinsam mii 
Gay-Lussac nahm er in Frankreich und England Patente zur 
Aussckeidung von festen Stoffen aus Seifen, um sie zu Beleudi- 
tungszwecken zu verwenden, wakrend die fliissigen, abgesckiedenen 
Anteile zur Seifenkerstellung dienen sollten. Die Fabrikation sollte 
in der Weise stattfinden, daB Seifen mit Salzsaure zersetzt wurden. 
[ndes liefS sich das Verfahren in der Praxis nichi durckfukren, da er- 
fakrungsgemafi die Fettsauren von den bei der Zersetzung der Sei- 
fen entstekenden Ckloriden nickt vollstandig befreit werden konn- 
ten und auck die bisker verwendeten Dockte sick bald verstopften 
und nickt brennen wollten. 

Wenn auck dieser letztere Uebelstand von Gay-Lussac und 
Ckevreul durck Verbesserung des Docktmaterials und von C a m - 
baceres durck Einf iikrung der geflocktenen Dockte bekoben 
wurde, konnte sick die neue Industrie wirtsckaftlick nickt durck- 
setzen und erst d e M i 1 1 y und M o t a r d gelang es, sie durck Ein- 
fiikrung der Kalkverseifung lebensfakig zu macken. Die Kalkver- 
seifung nakmen sie gemaB ikrem Patent im gescklossenen Gefafi 
unter Druck und unter standigem Riikren bei Temperaturen bis zu 
136° C vor und zersetzten die entstandenen Kalkseifen durck Sckwe- 
felsaure. Die Kalkmenge, welcke zur Verseifung verwendet werden 
muBte, war um etwas grower als der tkeoretisck berechneten Menge 
entsprickt, iiberstieg also 10%. Spater wurde die Verseifung — unter 
anderen auck von deMilly — im offenen Bottick mit etwa 14 — 15% 
Kalk vorgenommen. 

Die Vollverseifung mit Kalk zum Zweeke der Fettsaurekerstellung 
besitzt beute nur mekr kistorisckes Interesse, wakrend sie in der 
Seif enindustrie unter dem Namen des K r e b i t z verfakrens nodi ge- 
braucklick ist. 

Um 1840 wurde die Kalkverseifung abgelost durck die Spaltung 
der Fette mittels Mineralsauren, insbesondere mittels Sckwefel- 
siiure. LaboratoriumsmaJRig war diese Spaltung bereits Ckevreul, 
Ackard und Lefebvre bekannt, ikr Ckemismus von Fremy 
studiert worden; die ersten praktiscken Versucke auf Grundlage eng- 
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liseher Patente waren aber zum Scheitern verurteilt wcgcn der 
Schwierigkeiten, welche sicb. der Uebertragung des Laboratoriums- 
versuches in die Teehnik entgegenstellten, so lange nicbt mit der 
Spaltung die Reinigung mid Veredelung durcb Dampfdestillation 
verkniipft wurde. Das erste diesbeziigliche Patent^ von Jones 
und Wilson arbeitete zwar nodi unrationell, die VerJustc waren 
infolge der zerstorenden Wirkung der heifien konzentrierten Schwe- 
felsaure, die in Mengen bis zu 40% zugesetzt wurde, selir groB, zu- 
mal das Glyzerin wurde fast vollig zerstort, doch gelang es nadi unci 
nach die , Sehwefelsauremengen unter gleielizeitiger Erhohung der 
Reaktionstemperatur herabzusetzen. Die weiteren Verbesserungen 
gingen dann dahin, nicbt nur die Arbeiter — es wurde von Hand ge- 
riihrt — durdi entsprechencle Absaugeanlagen gegen die durdi Zer- 
setzung der Schwefelsaure entstehenden Schwefeldioxydgasc zu 
schiitzen, sondern vor allem, wie sdion erwahnt, die auf chemisdicm 
Wege nicht mogliche Reinigung der Fettsauren d.ureh Destillation rait 
iiberbitztem Wasserdampf vorzunehmen. 

Von den modernen Apparaten und. Verfahrensarten, die sicb aus 
den anfangliehen Versucben von de Milly, Droux und anderen 
entwickelten, wird im tecbniscben Teil ausfiihrlich die Rede sein. 

Nicbt viel spater als die saure Spaltung wurde die Autoklavcn- 
spaltung erstmalig bescbrieben. Sebon Tilghmann batte gef unden, 
daB hocherhitzte Fette durcb Wasser ohne Chemikalien in wenigen 
Minuten in Fettsauren und Glyzerin zerlegt werden konnen. Das 
Verfahren konnte sicb damals in der Praxis allerdings nicbt balten. 
weil die freien Fettsauren bei den angewendeten Temperaturen von 
300° C und dariiber wegen der zur Zeit ublicben direkten Beheizung 
teilweise verkohlt wurden und daher eine unschone graue Farbe be- 
saBen. Audi die eiserne Apparatur muBte in kurzer Zeit durcb die 
Einwirkung der bei diesen Temperaturen in Gegenwart von Wasser 1 ) 
recbt aggressiven Fettsauren zerstort werden. Desha! b versuchte 
bereits Mel sens unter Herabsetzung der Temperatur und unter 
Zusatz geringer Sauremengen im gescblossenen, mit Blei ausgekleicle- 
ten GefaB bei erhohtem Druck zu arbeiten. Die Mangel soleher Ge- 
faBe besteben in dem fur diesen Zweck nicbt giinstigen Verbal ten 
des Bleis, sicb leicbt von der Unterlage abzulosen, unter dem Ein- 
fluB des eigenen groBen Gewicbts in der Nahe seines Scbmelzpunktes 
sicb wellig zu werfen, zu erweicben und zu flieBen und schlieBIidi 
zu reiBen. 

Spater wurde die Spaltung durcb Wasser in Abwesenbeit an- 
derer cbemisch wirkender Stoffe von Wright und Fouclie durcb 
direkte Befeuerung eines Apparates mit selbsttatiger Zirkulation an- 
gestrebt Aucb die Vorscbjage von Droux, welcher Dampfhcizung 
an Stelle der direkten Feuerung setzte, sowie sehlieBlich das Patent 
von Wilson und Payne, nach welchem sie Fette mit iiberhitztem 

a ) Es sei jedoeh darauf hingewiesen, daB audi wasserfreie Fettsauren 
bei diesen holien Temperaturen infolge starker Dissoziation (vgl. S. 314) 
gegen unedle und uirveredelte Metalle reeht aggressiv sind. 
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Wasserdampf zersetzen wollten, wobei gleichzeitig Fettsaure und 
Glyzerin iiberdestillierten, erwiesen sich als tecknisch nicht durdi- 
fiihrbar. 

Die beschriebenen Verfahren litten audi an der Gefahrlichkeit 
des Arbeitens mit offenem Feuer, sowie an Mangeln der Apparatur 
und des Fabrikates wegen hie und da sich. ergebender mangelhafter 
Zirkulation. 

Der Versuch, die Spaltung des Fettes und die Destination der 
entstebenden Fettsaure und des Glyzerins in einen Arbeitsgang zu 
vereinigen, muBte fehlschlagen, wie auch eine Reibe spaterer Be- 
strebungen in gleicher Richtung zeigten. Die Spaltung der Fette durch 
Wasser in Fettsaure und Glyzerin ist eine umkehrbare Reaktion und 
verlauft daber niemals quantitativ; insbesondere ist das Gleieh- 
gewicht bei geringen Wassermengen stark nach der Seite des unge- 
spaltenen Fettes verschoben, so daB bei den erwahnten Verfahren 
eine verhaltnismaBig groBe Menge Neutralfett verbleibt und daber 
bei der Erbitzung auf Destillationstemperaturen Zersetzungen des 
Fettes, aber aucb des Glyzerins, unvermeidlicb sind. 

Aucb die Notwendigkeit des geringen Temperaturintervalls (von 
310 bis 315° C), innerhalb dessen die Reaktion sicb abspielen muB, 
urn eiuesteils nodi in annehmbarer Zeit zu verlaufen, andernteils un- 
erwiinscbte Zersetzungen (Akroleinbildung) hintanzuhalten, muBte 
das Verf abren seinerzeit unmoglidi macben. Weitere Versucbe, z. B. von 
Korscbelt, Hugbes, Herrnhut und anderen, weldbe die 
besprocbenen Mangel dadurcb vermeiden wollten, daB sie Wasser- 
dampf und Fett in feinst verteiltem Zustande, sei es dampfformig, 
in Nebelform oder in innigster Emulsion, zusammenbracbten und 
damit die Reaktionsoberflache vergroBerten, konnten praktiscbe Be- 
deutung nicbt erlangen, da bei ibrer Durcbfiibrung der Spaltungs- 
grad aus dem erwahnten cbemisdien Grunde nicht auf die tecbnisch 
erwiinschte Hohe gebracbt werden konnte. 

Viele der modernen Verfabren greifen jedoeb auf die besprocbe- 
nen alteren Metboden zuriick; die Scbwierigkeiten, die sicb diesen 
in apparativer Hinsicbt entgegenstellten, konnen beute durdi die 
Anwendung der modernen tedmiscben Mittel ohne weiteres iiber- 
wunden werden. 

Die Erfabrung bat gelebrt, daB durdi die indirekten Erhitzungs- 
metboden, Bebeizung der Apparate mit zirkulierendem bodiiiber- 
hitztem Wasser oder mit zirkulierendem erbitztem Oel, — das ame- 
rikaniscbe Merillsystem, — auBer der oben erwahnten Vermeidung 
des Verkoblens das Einbalten bestimmter Temperaturen auf wenige 
Grade eines beliebigen Temperaturintervalls moglich ist. Aucb trug 
die Verwendung widerstandsfabigeren Materials beim Apparatebau 
viel zur Verbesserung der Qualitat der Fabrikate bei. Nodi ganz 
ungeahnte Perspektiven eroffnet der Fettsaure-Industrie, fiir die der 
alien Anf orderungen geniigende Werkstoff noch immer nicht ge- 
funden zu sein scbeint, der Krupp scbe V2A-Stabl. 

Viel spater als die bisher besprocbenen Verfahren, niimlidi erst 
gegen Ende des vergangenen Jahrhunderts, wurde ein Fettspaltungs- 



verfahren bekannt, weldies auf der Wirkung gewisser aromaiisdicr 
Sulfosauren beruht, die in geringer Menge bereits, offenbar durdi 
Erzielung einer innigen Emulsion des Fettes mit dem Wasser bei 
Teinperaturen nahe dem Siedepunkt des Wassers die Spaltung be- 
wirken. Es tragt nadi seinem Erfinder den Namen des T w i t e h e 1 1 - , 
Verfahrens oder der Reaktivspaltung wegen der An wen dung des ge~ 
nannten Kontaktreagenses. Dem "Verfahren wurde bei seinem Be- 
kanntwerden als Yorteil nachgeruhmt, daft die Fettsauren von einer 
derartigen Reinheit anf alien, daB bei ibrer weiteren Yerarbeitung 
unter der Voraussetzung eines guten Ausgangsmaterials eine De- 
stination nicht notwendig sei. Die anfanglichen MiBerfolge, welche 
hauptsachlich darin bestanden, daB neben ungeniigender Spalthohe 
die Fettsauren redbt dunkel erbalten wurden, waren bald iiber- 
wunden und infolge der einfachen, vergleichsweise nur geringe Mittel 
erfordernden Apparatur war diese Spaltungsmethode bald aucb in 
Deutscbland in weitem Umfange verbreitet. 

SchlieBlich war, nacbdem schon eine Reihe von Biologen auf die 
Rolle der fettspaltenden Wirkung von Fermenten (Enzymen) beim 
tierischen LebensprozeB bingewiesen batten, von Green und 
Siegmund unabhangig voneinander die Beobacbtung gemadxt 
word en, daB beim Verreiben von olhaltigen Samen mit Wasser eine 
saure Reaktion durcb Spaltung der im Samen enthaltcnen Fette 
eintrat. Allerdings lag nacb diesen Beobacbtungen ein Gleidige- 
wicbtszustand vor, der stark nacb der Ricbtung des Neutralfettes 
verschoben war, so daB beide Beobacbter zu dem FehlschluB kamen, 
daB die entstandenen Fettsauren auf die weitere Spaltungstatigkeit 
der Enzyme bemmend wirken. Conn stein, Hoyer und War- 
tenberg verdanken wir jedocb durcb ibre grundlegenden Unter- 
sucbungen zum Beginne dieses Jabrbunderts die Erkenntnis, daB im 
Gegenteile die Spaltung anfanglicb zwar langsam vor sich gebt, daB 
aber gerade nacb Bildung einer gewissen Sauremenge die Reaktions- 
geschwindigkeit sprungbaft auBerordentlieh ansteigt und daB dieser 
Sprung absichtlich in kiirzerer Zeit durcb vorberigen Zusatz von 
Sauren berbeigefiibrt werden kann. 

Auf die Gesetze des als fermentative oder enzymatiscke Spal- 
tung bezeicbneten Vorgangs wird im tbeoretiscben Toil, auf die tedi- 
nische Anwendung im praktiscben Teil dieses Budies niiher einge- 
gangen werden. 



Praktischer Tell. 

L Fabrikation der Fettsauren. 
A. Werkstoffe, Gefafje und allgemeine Apparaiur, 

1. Werkstoffe. 

Das sdrwierigste Problem der Fettsaure-Industrie ist in der 
Praxis die Frage nach dem Werkstoff; denn es ist bis in die aller- 
letzte Zeit nodi nicht gelungen, einen Stoff zu finden, der bei ent- 
sprechenden meehanisehen und physikalischen Eigensehaften unter 
alien Arbeitsbedingungen den Angriffen der Fettsauren Widerstand 
bietet, und der nicht unwirtschaftlich teuer ist. Die im geschieht- 
Hchen Teil erwahnten Verfahren scheiterten groBtenteils an der 
Werkstof frage, noch weit mehr, als dies spater der Fall war. In den 
letzten Jabrzehnten besafi man in dem dureb einen besonders hohen 
Gebalt an Silizium ausgezeicbneten Gufieisen ein aucb gegen 
Fettsauren bei hoheren Temperaturen recbt widerstandsfahiges 
Material. 

B 1 e i , das abgesehen von seiner Angreifbarkeit durcb Alkalien 
nodi in cbemisehex Beziebung vexhaltnismaBig am giinstigsten sicb 
erwiese, kann wegen seiner pbysikaliscben Schwaehen nicht immer 
in Betracbt kommen. Obwohl es gegen hohere Fettsauren nabezu 
vollig inert ist und aucb von Scbwefelsaure jeglieber Konzentration 
nicht tiefergehend angegriffen wird, weshalb es sicb aucb zur Aus- 
kleidung von Reinigungsapparaten eignet, in denen mit Scbwefel- 
saure gearbeitet wird, bat es den Nachteil des vergleicbsweise niedri- 
gen Scbmelzpunktes von etwa 327° C und ist aufierdem wegen seiner 
Weicbbeit aucb nicht gut fur Heizscblangen und dergleicben ver- 
wendbar. Die Moglichkeit, Harte und Schmelzpunkt des Bleis durch 
Legierung mit Antimon zu Hartblei zu erhohen, was sicb 
bei anderen Verwendungszwecken als giinstig erwiesen bat, scbeidet 
fiir die Fettsaure-Industrie aus; das Hartblei, welches sicb hier aucb 
nur zur Herstellung von Rohrleitungen, Heizscblangen usw. ver- 
wenden lieBe, verbalt sicb eben wegen des Antimongebaltes weder 
gegen Scbwefelsaure nocb gegen Fettsauren indifferent. Hingegen 
steht der Verwendung von Blei zu gewissen Armaturen (Habne, 
Ventile) nicbts entgegen. 

Die ersten Apparate, in denen Fettsauren erzeugt wurden, die 
Autoklaven friihester Konstruktion in der ersten Halfte des vergan- 
genen Jahrhunderts, war en aus Scbmiedeeisen hergestellt. Sie 
batten eine geringe Lebensdauer unci farbten auBerdem die Fett- 
sauren in unrettbarer Weise braun. Schmiedeeisen kommt daber 
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heute in cler Fettsiiure-Industrie, soweit es sich urn direkte Beriihrung 
mit Fettsauren handelt, fast gar nicbt mehr in Frage, wohl abcr hat 
es Bedeutung als Panzerung fiir GefaRe aus Kupfer odcr Aluminium 
oder als Baustoff fiir GefaBe, die mit anderen Material ien ausge- 
kleidet werden, sowie als Mantel der liomogen verbleitcn GefaBe. 

Es ist jedoch zu beachten, daB Fettsauren an sich das Schmiede- 
eisen nicht angreifen, wie der Umstand beweist, daB die Hydroge- 
nierung von Oelen, auch solchen mit einem betrliditlichen Gehalt an 
freier Fettsaure, — was allerdings praktiscli nicht mehr vorkommt — 
ohne weiteres in sdimiedeeisernen Autoklaven voTsrenoramen werden 
kann; doch handelt es sich hierbei eben um vollig trockene Fett- 
sauren, die in Gegenwart eines indifferenten, ja sogar reduzieren- 
den Gases, des Wasserstoffs, mit dem Eisen in Beriihrung kommen. 1 ) 
Anders verhalten sich natiirlich die Fettsauren gegeniiber dem Eisen 
in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit, wobei es primiir zur Bil- 
dung von Eisenoxyden bzw. -hydroxyden und dann zur Bildung 
von Eisenseifen kommt. 

Die Nachteile der Weiehheit des Bleis werden zwar beim Kup- 
fer als Baustoff vermieden und Kupfer ist auch bei LuftabschluB 
gegen Fettsauren praktiscb unempfindlich, wie die verhaltnismaBig 
langc Lebensdauer z. B. von Autoklaven aus diesem Material und 
der in friiheren Zeiten recht haufig beniitzten kupfernen Destillier- 
blasen beweist. In Gegenwart von Luft, insbesondere soleher, die 
Feuchtigkeit und Kohlendioxyd enthalt, werden jedoch Kupfer und 
seine Legierungen unter Bildung von Kupferseifen ziemlich heftig 
angegriffen. Kupfer ist aber aucli bekanntlich gegen Sehwefelsiiure 
nicht widerstandsfahig und kann daher nicht fiir B.affinationsgcfa.Be 
und dergleichen Verwendung finden. 

Kupferne Destillierblasen miissen, soweit sie direkt befcucrt 
sind, nach drei- bis vierjahrigem Gebrauch ersetzt werden, aber nur 
wegen der zerstorenden Wirkung der Heizgase. Bei indirekter Hei- 
zung — mit HeiBwasser oder Oel — bei welchen eine AuBen- 
korrosion durch die Heizgase wegfallt, verlangert sich die Be- 
nutzungsmoglichkeit auf das Doppelte und nodi mehr. Im all- 
gemeinen laBt sich sagen, daB die Widerstandsfahigkeit gegeniiber 
Fettsauren in weitestem MaBe von der Reinheit des Kupfers oder 
der Art der Legierung abhangig ist, sowie von der Art der Lotung 
oder SchweiBung. 

Seine hauptsachlichste Bedeutung in der Fettsiiurefabrikaiion be- 
sitzt das Kupfer und dessen Legierungen, neben der erwlihnten Ver- 
wendung fiir Autoklaven, als Legierungsmaterial fiir Armaturen. 

Das GuBeisen, meist mit Zusatzen, die die chemische Wider- 
standsfahigkeit erhohen, kommt praktisch in der Fettsaure-Industrie, 
wenn von der allgemein auch sonst in den Industrien gebrauch lichen 
Anwendung als Werkstoff fiir Maschinenteile, Sockel und ahnliehes 
abgesehen wird, als Baustoff fiir Destillierblasen und in zweiter 
Linie fiir Azidifizierungsapparate und Vakuumtrockner in Betraeht. 



a ) Siehe audi Seile 316. 



— 11 — 

Es war naheliegend, GuBeisen auch zum Bau von fur die Fettspal- 
tung dienenden Autoklaven zu verwenden und man hat dies audi 
reeht haufig versucht Grundsatzlich stent dieser Verwendungsmog- 
lichkeit die behordliche Yorschrift entgegen, daB guBeiserne Appa- 
xate in den meisten Landern wie in Deutschland, fiir DruckgefiiJ&e 
nur dort verwendet werden diirfen, wo aus chemischen Griinden ein 
anderes Material nicht Yerwendung finden kann. Obwohl diese Be- 
dingung bei Fettspaltungsautoklaven nicht zutrifft — denn GuJR- 
eisen ist, da Kupfer zur Verfiigung steht, fiir Autoklaven durchaus 
nidit erforderlich — wurden auch schon in der Vorkriegszeit gufi- 
eiserne Autoklaven angeschafft und behordlich geduldet. Es wurden 
sogar grofSe Autoklaven fiir verhaltnismafiig hohen Druck aus Gufi- 
eisen, auf die im technischen Teil noch zuriickgekommen wird, ge- 
baut, aller dings erst in der Kriegs- und Nachkriegszeit. Wahrend des 
Ivrieges wurden die kupfernen Fettspaltungsautoklaven in Deutsch- 
Iand und den verbiindeten Staaten in weitestem Umfange beschlag- 
nahmt und zwangsweise durch guBeiserne ersetzt. Nach Wiederkehr 
normaler Yerhaltnisse wurde die Beniitzungserlaubnis fiir diese gufi~ 
eisernen Autoklaven nach und nach eingezogen und nach einer be- 
stimmten Lebensdauer miissen sie aufler Betrieb gesetzt werden. Bei 
der Tendenz zur Drucksteigerung im Fettspaltungsbetriebe schalten 
sich aber die guBeisernen Druekgefa.Be im Laufe der Zeit — sobald 
sie eine gewisse GroBe ubersehreiten — auch von selbst aus. 

Vor ungefa.hr 25 Jahren wurden die ersten Versuche unter- 
liommen, das Aluminium als Bau- und Werkstoff in die Fettsaure- 
Industrie einzufiihren. Es kommt selbstverstandlich nur fiir die Be- 
handlung von Fettsauren in Abwesenheit von Mineralsauren oder 
Alkalien in Betracht. Dadurch verringert und beschrankt sich die 
Verwendungsmoglichkeit auf Lagerbehalter, Empfangsreservoire der 
Fettsauxedestillationsanlagen, auf Kiihler und Garnituren der ge- 
uannten Anlagen, auf Briidenleitungen und andere Rohrleitungen. 

So groBe Begeisterung die Verwendung von Aluminium — an- 
fangs, d. i. vor ungefa.hr 20 — 25 Jahren — in der Fettsaure-Industrie 
auf der einen Seite ausloste, so groBes MiBtrauen zeigte man auf 
anderer Seite, wo es wieder nur absolute MiBerfolge gebracht 
haben sollte. Solche einander diametral entgegenstehende Beobach- 
tungen und Werturteile sind aber nicht nur auf die Unzuverlassig- 
keit der Beobachter zuriickzufiihren, sondern auf die Yersehieden- 
heiten des Materials, die besonders in den ersten Jahren der Ver- 
wendung erheblich war en, ferner auf verschiedene Nebenumstande, 
die nicht geniigend beachtet wurden. Zu diesen gehort bei Fett- 
saurekiihlern z. B. die Zusammensetzung des zur Yerfiigung stehen- 
clen Wassers. Wahrend in der einen Fabrik z. B. die Kiihler der 
Fettsauredestillation ^iele Jahre lang einwandfrei arbeiteten, traten 
in den anderen bei Kiihlern, die derselben Apparatebauanstalt ent- 
stammten und deren Material sich nach seiner Herkunft bis in das 
gleiche Aluminiumwerk zuriickverfolgen lieB, bereits nach Wochen 
blumenkohlartige Wucherungen auf, die schnellstens zur Zerstorung 
der Rohrschlangen fiihrten. Auch vagabundierende elektrische 
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Strome (in sick geschlossene Lokalstroine in Gegenwart von Klektro- 
lyten) und nickt 2uletzt Tkermostrome, die bei dcr versckiedenen 
Temperatur der einander beriikrenden Metallteile entsteken mid 
zwar nur geringe Potentialdifferenzen, aber wegen cles bekanntliek 
sehr geringen spezifiscken Widerstandes des Aluminiums reckt be- 
tracktlieke Stromstarken erzeugen konnen, fiihren kiiufig zur baldi- 
gen Zerstorung der Aluminiumteile. Im grollen und ganzen kann 
trotzdem gesagt werden, daB sick Aluminium in der Fettsaure- 
Industrie fiir die erwaknten Zweeke und fur Rohrlcitungen reckt gut 
bewakrt tat, in vielen Fallen — naek eigenen Erfakrungen des Ver- 
fassers — sogar in bezug auf den Korrosionswiderstand und auf die 
durck elektrische Strome kervorgerufenen Schadigungen besser als 
Kupfer. 

Wenig giinstig fiir die allgemeine Verbreitung des Aluminiums 
in der Fettindustrie ist auck der Umstand geworden, dafil kiiufig 
Unternekmer und Ckemiker, die einmal an einem Apparat aus un- 
erforsckten oder unverstandenen Griinden unangenekme Erfakrungen 
mit Aluminium gemackt katten, diesen Fall verallgemeinerten und 
dann offentlick mit der Bekauptung auftraten: Nath meinen Er- 
fakrungen eignet sick Aluminium nickt fiir die Fettsauredestillation. 
Daft diese sick aber nur auf einen Fall und auf zufallige Er- 
sckeinungen besckrankten, wird oft vergessen. 1 ) 

Am gefakrlicksten sckeinen dem Aluminium Fettsauredampfe 
zu sein, denn besonders die Krummer und Briidenleitunffen von Fett- 
sauredestillationsanlagen zeigen oft sckon naek mekrtagigem Be- 
trieb verkeerende Zerstorungen, die meist auf einzelne Stellen be- 
sckrankt sind, wakrend der iibrige Teil desselben Werkstiickes teils 
unangegriffen ist, teils nur vereinzelte sckarf umgrenzte krcisrunde 
Vertiefungen zeigt. Oft wird in solcken Fallen der Apparatebauan- 
stalt der Vorwurf gemackt, nickt geniigend reines Aluminium verwen- 
det zn kaben; ein Vorwurf, der vollig ungereckt ist. Auck Aluminium 
von 99,5% Reinkeit kann sick ganz so verkalten, wie beschriebcn. 
Anderersezts kat Verfasser selbst von 1909 bis 1914 — also zu einer 
Zeit, als die Aluminiumtecknik nodi nickt so weit war wie keute — 
mit zwei Destination sanlagen gearbeitet, deren Hauptteile axis Alu- 
minium bestanden. Die Teile stammten damals von der Firma Wid- 
mann in Mannkeim und wurden groBtenteils wahrend der 4 — 5 Jakre 
nickt ausgeweckselt, obwokl sie nahezu ununterbroclien in ange- 
strengtestem Betrieb standen. 

Dementgegen sind wieder Raffinierkessel fiir Oele bekannt, die 
also nur mit geringer Menge Fettsaure in Beriikrung kamen, und 
in welcken die Aluminiumfesselsckienen der Heizscklangen nacli 
einigen Wocken ganz einfack versckwunden — also aufgelost waren. 

Dem Aluminium gegeniiber steken in bezug auf sein Verkalten 
gegen Fettsauren auck der erfakrenste Fettckemiker, die erfakrenste 
Masckinenfabrik vor einem Ratsel. 

x ) Vgl. die Diskussion in der Fettgruppe wakrend der Hauptversamm- 
lung des Yereins Deutscker Chemiker, Niirnberg 1925. 
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Nicht vergessen werden darf allerdings die geringe Widerstancls- 
fahigkeit des Aluminiums gegen Mineralsauren und Alkalien, und 
gerade in der Fettsaure-Industrie kommt es recht hauflg vor, dafJ 
fahrlassig oder bewuilt ein AluminiumgefaB mit diesen geiahr- 
lichen Stoffen in Beruhrung kommt. Aus eigener Praxis ist ein Fall 
bekannt, daB eine mit Scbwefelsaure vorbearbeitete Fettsaure nach 
ungeniigendem Auswaschen in einen hochwertigen Aluminiumbehal- 
ter gebracht wurde, der nach. einigen Stunden natiirlich. nur nodi in 
Dezimalbriichen voxhanden wax. Aucb der betreffende Betriebsleiter 
wurde in der Fabrik nicht all 1 ) 

Ein recbt interessanter Fall trug sich in einer Kerzenf abrik zu, in 
welcher Schmelzkessel aus Aluminium fur das Stearin in Verwendung 
standen. Als sich berausstellte, daiS die Kerzen seblecbt brannten, wurde 
nach vergeblichen Erklarungsversuchen die Asche der Docbte ana- 
lysiert, und es zeigten sicb darin deutliche Spuren von Aluminium. 

Besonders schlechte Erfahrungen wurden in der Nacbkriegszeit 
mit Aluminiumapparaten und dgl. gemacbt, deren Material aus ver- 
arbeiteten Heeresbestanden stammte. Moglicherweise war dieses Alu- 
minium nicht mit der nbtigen Sorgfalt hergestellt worden, so da£ yon 
der Reduktion des Aluminiumoxyds mittels Natrium Spuren von 
letzterem im Metall in Form einer Legierung zuriickgeblieben sind. 
Da.fi sich dann bei der Beruhrung mit Fettsauren auf dem Umweg 
iiber die Natronseife Aluminiumseifen bilden, ist nicht weiter ver- 
wunderlich, wahrend anscheinend eine solche Seifenbildung direkt 
zwischen Fettsaure und Aluminium wenigstens in der Kalte nicht zu- 
standekommt. Bei hoheren Temperaturen jedoch wird man auch mit 
einer direkten Korrosion des Aluminiums durch Fettsauren rechnen 
miissen, wodurch die oben beschriebenen Erscheinungen audi teil- 
weise ihre Erklarung fmden, wie die Angaben dex Versuche auf S. 20 
und das im theoretischen Teil iiber die Leitfahigkeit und Dissozia- 
tion der Fettsauren bei hoheren Temperaturen Gesagte (vgl. S. 312 £f.) 
zeigen; wenn behauptet wird, 2 ) daB die Gegen wart von Wasserdampf 
die Angreifbarkeit der Fettsauren gegeniiber Aluminium herabsetzt, 
so steht dies im Widerspruch zu den an der zitierten Stelle mitgeteil- 
ten Versuchen. 3 ) 

Silumin 4 ) ist eine Aluminium-Siliciumlegierung mit 15% Sili- 
cium und einem sehr kleinen Zusatz von Veredlungsmetall oder Ver- 



: ) Ein weiteres Beispiel, wie oft Aluminium als Werkstoff verkannt 
wird, gibt die historisch gewordene AeuBerung, die wahrend einer Sitzung 
der Fettgruppe des Yereins Deutscher Chemiker in Nurnberg auf der Haupt- 
versammiung fiel, „daJ3 sich nach eigener Erfahrung des betr. Herra Alu- 
minium z. B. als Werkstoff fur einen Seifensiedekessel nicht geeignet habe 
und deshalb mit Vorsicht zu genieBen sei". Wenn das am griinen Holze ge- 
schieht, vor dem obersten Forum- der Deutschen Fettchemiker vorkommen 
kann, wie soil sich da der Durchschnittsunternehmer oder -chemiker ein 
riditiges Bild iiber die Verwendungsmoglichkeit des Aluminiums machen? 

,J ) Vgl. H o 1 d e, Kohlenwasserstoff ole und Fette, 6. Auf 1., S. 241. 

3 ) S. a. Paul v. Faragher, Chemical und Metallurgical Engeneering, 
Bd. 36, S. 544. 

4 ) Metallgesellsehaft A.-G, Frankfurt a. M. 
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edlungssalz zu dem fliissigen Rohsilumin vor dem GuO. Das Silumin 
ist im Jahre 1921 zuerst bekannt gewordcn und hat sich in andercn 
lndustrien bald einen auBergewohnlidien Ruf geschaffen. ]n der 
Fettsaure-Industrie, die oft reeiit riickstiindig ist und alien Ncucrun- 
gen meist nur zogernd oder gar nicht folgt, hat das Silumin nodi 
nidit den Platz, der ihm vielleidit gebiihrt. Silumin hat niedrigeres 
spezifisches Gewicht als das Reinaluminiurn und als friiherc Alumi- 
uiumlegierungen, hat eine vorziigliche GuBfahigkeit, so dall audi 
groBere Stiicke mit einer Wandstarke von nur 5 mm gegossen war- 
den koimen; es kann aber audi als Walzbledi und in Rohren in alien 
praktisth erforderlichen Abmessungen hergestellt werden, so dali es 
in konstruktiver Hinsicht audi das Reinaluminiumblech zu crsctzen 
geeignet ist; es ist wie dieses autogen schweiBbar. Silumin hat eine 
urn zirka 100° niedrigere Schmelztemperatur als Reinaluminium, seine 
Warmfestigkeit ist geringer und die hochste Betriebstemperatur fur 
Konstruktionsteile liegt sehon bei zirka 250°. Es kann deshalb nicht 
an den heiBen Stellen von Fettsauredestillationsanlagen verwendet 
werden. Die ehemische Widerstandsfahigkeit des Silumins gegen Fett- 
sauren und gegen die in der Fettsaure-Industrie verwendeten Chemi- 
kalien ist, wie nidit anders zu erwarten, besser wie beim Rein- 
aluminium. Audi beim Silumin wurde, wie beim Aluminium, in der 
Praxis die theoretisdi schwer erklarbare Erfahrung gemacht, daB es 
in Abwesenheit von Wasserdampf bei hoheren Temperaturen starker 
von Fettsauren angegriffen wird, als bei dessen Vorhandensein (siehe 
audi S. 315). 

Das Magnalium, 1 ) eine Legierung des Aluminiums mit Mag- 
nesium — von der Menge des Magnesiumgehaltes hangt die Duk- 
tilitat der Legierung ab — wird in der Stearinindustrie fiir VcrgieB- 
pfannen und fiir andere transportable Gefa.Be (Kannen) verwendet. 
Fiir diese Zwecke hat es den bedeutenden Vorteil des dem Alumi- 
nium gegeniiber um fast ein Drittel geringeren spezifischen Gewich- 
tes. Es kann geschmiedet, gewalzt und gezogen werden. Gegen ge~ 
schmolzene Fettsaure ist es sehr gut bestiindig. Ueber die Wider- 
standsfahigkeit gegen Fettsauren bei hoheren Temperaturen und 
gegen Fetts'auredampfe diirfte aus der Praxis nidits bekannt sein, 
weil es fiir GroBapparaturen nicht verwendet worden zu sein scheint. 
Es ist nicht autogen schweiBbar, kann aber, wenn auch auf ziemlich 
komplizierte Weise, gelotet werden. 

Als fiir die Fettsaure-Industrie, insbesondere fiir den Ban von 
Destillationsapparaten von hochstem Wert und in Wettbewerb mit 
dem noch zu besprechenden nicht rostenden Stahl stehend, kann das 
Monell-Metall, eine natiirliche Legierung von 30% Kupfer und 
70% Nickel bezeichnet werden. Es besitzt ein matt-nidcelartiges Aus- 
sehen, kann ohne Schwierigkeiten autogen geschweiBt aber nur 
schwerer als Kupfer gehammert werden. Der Preis von Monell- 
Apparaten diirfte bei gleichem Gewicht ungefa.hr drei- bis viermal so 
hoch sein wie der der kupfernen, was durch die sdiwierigere Bear- 

*) Roeder & Co., Hannover. 
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beitung bedingt ist. Beriicksichtigt muB allerdings werden, dafl die 
Festigkeitskoustanten viel Holier sind als beim Kupfer, dafi deshalb 
also Wandstarken you Apparaten entsprechend niedriger gehalten 
sein konnen. Das Monell-Metall wird von der International 
N ikel Cie. New-York erzeugt; in Deutschland wird es von der 
Monell-Metall G. m. b. H., Frankfurt a. M., vertrieben. 

Irgendwelche Korrosionen des Monell-Metalls durch Fettsauren 
seheinen bister nicht beobachtet worden zu sein; iiber die Wider- 
standsfahigkeit gegen Fettsauren gibt nach Angabe der Hersteller 
die folgende Tabelle ein Bild: 

Tabelle 1. 
Widerstandsfahigkeit des Monell-Meialls gegenuber Fettsauren. 



Fettsaure 


Einwirkungs- 
dauer in Std. 


Temperatur 
in<>C 


Verlust in 
mg/dm s -Tag 


Wandstarken- 

abnahme 

in mm/Jahr 


Gemisdi von Oel- u. Fett- 
sauren, neutralisiert, 
H 2 0-frei 


16 


95 


9,0 


0,0381 


Oels'aure, Handels- 
produkt 


100 


170 


0,043 


— 


111 


15 


16 Gesamt 

verlust 


0,0,127 


Stearinsaure 


100 


170 


0,056 


— 


Oelsaure + lV 2 /o H 2 S0 4 , 
nidit geliiftet 


42 


100 


10,3 


0,0406 



Dem Ideal eines Werkstoffes fiir die Fettsaure-Industrie — ab- 
gesehen vom Preis — am nachsten kommt der von der Firma Krupp 
erzeugte nicht rostende Stahl, iiber dessen Sa.urebesta.ndig- 
keit erstmalig auf der Hauptversammlung des Vereins Deutsdier 
Chemiker zu Bonn im Jahre 1914 berichtet worden ist, und von dessen 
Sorten fiir die Fettsaure-Industrie die die Bezeidmung V2A bzw. 
Y4A tragenden in Frage kommen. Der nicht rostende Stahl Y2A 
enthalt etwa 20% Chrom, 7% Nickel und 0,2% Kohlenstoff; er ist 
gegen Fettsauren bei jeder Temperatur in Abwesenbeit wie in Gegen- 
wart von Wasser und Alkalien absolut bestandig. Beziiglich jener 
Verwendungszwecke, die die groBten Mater ialschwierigkeiten in der 
Fettsaure-Industrie bereiten, die Fettsauredestillationsanlagen und 
die im allgemeinen in dieser Beziehung vielleicht nidit sehr widitig 
erscbeinenden VergieBpfannen fiir Stearin, die aber in Stearinfabri- 
ken oft einen, die Rentabilitat beeinflussenden Ausgabeposten bil- 
den, wird der nicbtrostende Stahl von keinem anderen Material in 
chemischer oder mechanischer Hinsicht erreicht. Wenn oben gesagt 
ist, daJR der nichtrostende Kruppstahl dem Ideal eines Werkstoffes 
fiir die Fettsaure-Industrie nur naliezu entspricht, so bezieht sick 
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die Einschrankung aiif seine Eigensdiaft, von verdiiniiter Sdiwefel- 
saure angegriffen zu werden. Fiir die Reinigungsbeluilter ist cr da- 
ber nidit verwendbar. Em nidit zu untersdiiitzencler, wiebtiger Vor- 
teil des Materials ist die Drudcfestigkeit, die z. B. bei Autoklaven 
die Konstruktion in beliebigen Dimensionen bei gcgeniiber Kupfer 
weitaus geringeren Wandstarken ermoglicbt, wodurdi wieder ein ge~ 
wisser Preisausgleich gescbaffen wird. 1 ) 

H o 1 z koramt als Baustoff bauptslidilidi fiir Gebinde und La- 
gerbehalter in Betradhtt; seine "Verwendung fiir Apparate ist natur- 
gemaB beschrankt, weil nur Riibrwerke und Riibrwcrksbebiiltcr und 
Spaltbottiche daraus bergestellt werden konnen. Fiir diese letztcren 
Zwecke eignet sich vorziiglicb das Pitdhpine, das Holz der amerika- 
nischen Pechfichte. Naditeile der Verwendung von Holz sind die fiir 
Behalter bekannten Leckagen, die zur Verunreinigung der Fabriks- 
riiume fiihren und denen man am besten dureh Untersctzen von 
groBen Bleitellern, insbesondere z. B. bei Spaltbottichen begegnen kann. 

Holz ist bekanntlidi aueh gegen verdiinnte oder nidit zu stark 
konzentrierte Schwefelsaure bcstandig, wiihrcnd hodikonzcntrierte 
Schwefelsaure einesteils auf die Zellulose abbauend wirkt, andern- 
teils durdb. Wasserentziebung Verkohlen bewirkt; daher kann die Be- 
bandlung von Fetts'auren mit konzentrierter Schwefelsaure in Holz- 
bottichen nicht vorgenommen werden. Holz ist jedodi gegen Chrom- 
saure widerstandsfahig, so daB bei der Vorreinigung audi die Blei- 
diung mit Bidiromat in HolzgefaBen moglich ist. Es fmdet audi als 
Baustoff fiir Filterpressen Verwendung, aber da die Fetisauren aus 
sp'ater zu erorternden Griinden in der Regel nidit der Adsorptions- 
bleidie, die einen Filtervorgang bedingt, unterworfen werden, spielen 
Filterpressen fiir Fettsauren — abgesehen von der Oleinfiltration ~ 
nur eine geringe Rolle. 

Metallholz, ein durcb Taudien von entsprediend vorbehan- 
deltem Holz in fliissiges Metall bei nadifolgender Druekbehandlung 
erzeugter Baustoff fiir die diemiscbe Apparatus wurde in den ietzten 
Jabren im Kaiser- Wiltelm-Institut fur Eisenforsdmng in Diisseldorf 
erforsdit und erprobi Praktische Ergebnisse aus der dicmisehen In- 
dustrie liegen noch nidit vor. Es bandelt sicb bier nidit urn das 
auBerliche Aufbringen eines Metalliiberzuges auf Holz wie bei den 
anderen Metallisierungsverf abren, sondern urn ein vollstandiges Durcb- 
dringen des Holzes mit leicbtscbmelzenden Metallen, z. B. Blci bei 
vollstandig unverandert erhaltener Struktur des Holzes. Worm der 
so erbaltene Werkstoff in der Praxis nicht unerboffte Naditeile auf- 
weisen wird, so wird er sicb vielleidit in der Fettsliurefabrikation 
fiir Vorreinigungsbehalter und dgl. besser eignen als mit Blei aus- 
gekleidete Holzbotticbe. 

Als Fettsaureleitungen baben sieb solcbe aus Holz ganz hcrvor- 
ragend geei gnet erwiesen, docb waren Versuche, Holzrohre oder holz- 

l ) Ein geschweifiter Autoklav zur Fettspaltung bei einem Betriebsdrudc 
yon 8 atii und 21 cbm Gesamtinhalt konnte bei einem Durchmesscr von 
1800 mm eme Wandstarke von nur 16,5 mm haben. Das Gesamtgewidit 
des fertigen Autoklaven betrug deshalb nur 5400 kg' 
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gefiitterte Rohre einwandfrei herzustellen, lange Zeit als praktisch 
unbrauchbar gescheitert. Erst die von der Gewerkscliaft 
Kleinholz-Weber erzeugten Weco-Holzrohre, die f iir druck- 
lose Leitungen in nicbiarmiertem, fiir Druckleitungen in armiertem 
Holz geliefert werden, naben alien Anforderungen geniigt. Neben den 
anderen Vorteilen ist noch besonders die schlechte Warmeleitfahigkeit 
des Holzes wertvoll, so daB das lastige Einfrieren der Fettsaurelei- 
tungen wegfallt und die Schwierigkeiten der, — von den Arbeitern 
meist iibertretenen — VorsichtsmaBnahmen zur Verhinderung dieses 
Einfrierens vermieden werden. Eine Isolierung der holzernen oder 
holzgefiitterten Rohrleitungen ist selbst beim Fbrdern von bocb- 
sdimelzenden Fettsauren unnotig. 

Zur Herstellung eignet sich. in erster Linie polnisehe Kiefer oder 
deutsdie Ulme; Pitch-pine ist natiirlich ebenfalls geeignet. In Fett- 
siiuref abriken haben derartige Rohrleitungen schon vielfach Eingang 
gefunden, u. a. audi in der Stearinfabrik in Gouda (Holland). 

Die Herstellung derartiger Rohre ist (" i/- \ / vs 

durch die Fig. 1 und 2 angedeutet. EiSenr ^ r er ' 

Die Holzrohre sind aus einem vollen ' 

Stamm gefrast, die Baulange der 
Rohre betragt 1,5 bis 3 m. 

In chemischer Hinsicht giinstig ver- 
bal t sich. gegen Fettsauren und die bei 
ihrer Fabrikation verwendeten Stoffe, 
wie Sdiwef elsaure, das Steinzeug. 
Allerdings kann es fiir die Verwendung 
bei hoheren Temp era turen und unter 
Drudc nicht in Betradrt kommen. Stein- 
zeug wird sowohl in Form von aus einem 
Stuck hergestellten Behaltern, deren 
GrbJRe claim ziemlich besdirankt ist, 
als audi zum Auslegen von grofieren 

aus irgendwelchen anderen Baustoffen Fig. i." Holzrohrkriiirmier, 
gearbeiteten Behaltern Verwendung System Weco. 




HoVz. etu&e& 



UZZZZZ^^^^^^^^^ 







W^*=&:y& 73Z 




Fig. 2. Holzrohr, System Weco, StofMelle. 



finden. Die Widerstandsfalugkeit gegen Fettsauren ist unbesdirankt, 
und audi die zum Verfugcn benotigten Kittstoffe werden in den 
letzten Jahren mit gleidi gimstigen Eigenschaften erzeugt. Audi 
Pumpen unci Pumpcnteile fiir Fettsauren, die in der Regel allerdings 
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gepanzert sind, finden sidi aus Stcinzeug; der Besehlidigung durdi 
StoB wird dureh die Panzerung hinreidiend vorgebeugt (s. Fig. 9. 
S. 36). 

Wegen der absoluten Unempfindlidikeit gegen Fettsauren so- 
wohl als audi gegen Mineral sauren und Aikalien and wegen der 
UnverschleiBbarkeit und Unvcrletzbarkeit durdi median iscbe Ein- 
wirkung, ist audi der Schmelzbasalt 1 ) licrvorragend zur Aus- 
kleidung groikrer gemauerter Lagerbehiilter nnd audi als FuHboden- 
belag in Fettsaurefabriken geeignet Die Auskleklungen sine! in 
jeder Beziehung hochwertiger, aber audi viel tourer als die mil kera- 
misebem Material. ScHmelzbasalt ist gesehmolzcner Naturbasalt in it 
einer Harte von 8—9, also heirter als Gran it. Zum Verfugen dienen 
die hodistwertigen im Handel befindlidien stiurefesfen Kitte 2 ) oder 
Atlas-Blei-Zement. 3 ) Der Sdimelzbasalt kann in Form von Aus- 
kleidungsschalen zur Auskleidung sehmiedeeiserner Rohre mit grofie- 
rem Durchmesser, z. B. fiir die Ableitung sdiwefelsaurer Abwasser 
an Stelle von Tonrohren und audi zur Auskleidung von offenen 
Rinnen fiir diese Abwasser Verwendung fin den. 

Glas eignet sich. in Form von Kadieln untcr Verwendung eines 
geeigneten Kittes zum Auslegen von Behiiltern, die in der Fett- 
saure-Industrie — besonders zur Lagerung von Olein — gebraueht 
werden. Audi die Glasur von emailliertcn Gefiifieii, die ja als 
Metallsilikat dieniisch. zu den Gliisern gereehnet werden kann, ware 
wegen ihrer diemisdien Unangreifbarkeit fiir diese Zwerike" sehr 
geeignet, die Emaillierungen sind aber gegen median isdie Be- 
sdiacligung empfindlidi und kamen daher haufig friiher wohl nodi 
fiir Fettsaurevergiefipfannen in Betradit, heute jedodi kaum melir 
in nennenswerter Menge, da andere geeignete Materiaiien fiir dicscn 
Zwedc zur Verfiigung stehen. 

Seit einigen Jahren ist das aus anderen Vcrwendungsgebieten 
bekannte Kunstharz Bake lite, ein Plienol-B'ormaldeliyd-Konclen- 
sationsprodukt in Verbindung mit einern Fiillmatcrial — Asbest — 
unter dem Namen Haveg im GroBapparatebau fiir die diemisdie 
Industrie in Verwendung gekommen. Audi als Bausioff fiir die Feit- 
und Fettsaure-Industrie ist Haveg in vielen Fallen, leider nidit 
iiberall, hervorragend geeignet. Es ist vollkommen bestiindig gegen 
Fettsauren und gegen Schwefels'aure (bis zu einer Konzentration von 
50%), und gegen Salzsaure jeder Konzentration; es ist aber nidit 
widerstandsfahig gegen konzentrierte Sdiwefelsaure, gegen Aikalien, 
gegen Oxydationsmittel und gegen Temperaturen Uber 200". Seine 
Verwendungsmoglidikeit liegt in der Fettsaure-Industrie im Bau von 
Lagerbehaltern, von Vorreinigungs- und Zersetzbehaltern und — be- 
sonders vorteilhaft — von Spaltbottidien. Audi Filterplatten zur 

a ) Hergestellt von der Linzer Senmelz-Basalt A.-G. in Linz a. Rh. 

2 ) Z. B. Sanrekitt „H6ch.st" cler L G. Farbenindustrie und der Kitt der 
Keramcaemie G. m. b. H. in GieBen. 

3 ) Hergestellt von Dr. Exo & Marks, Koln a . Rh. 
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Filtration hellster Fettsauren konnen aus Haveg hergestellt wer- 
den, die nicht die Nachteile holzerner und nielit den Preis soldier 
aus Aluminium oder Bronce haben. Abzugschlote aus Haveg fur die 
schwefligsauren und fettsauren Abdampfe der Fettsaurefabrikation 
haben gegeniiber solchen aus Tonrohren den Vorzug des geringereu 
Gewiehtes und der groBeren mechanischen Widerstandsfahigkeit und 
gegeniiber eisernen Schloten, die geteert oder gummiert sind, auBer- 
dem auch nodb. den Vorzug der groBeren diemischen Bestandigkeit 
gegen die sauren Gase und Dampfe. Zersetzungsbehalter aus Kunst- 
harz ermoglichen das Arbeiten mit Salzs'aure an Stelle von Schwefel- 
saure, was in vielen Fallen bekanntlich von Yorteil ist, und nur 
wegen der Werkstoffrage sonst vermieden werden muB; sie verbieten 
aber die Oxydationsbleiche. Aus Haveg konnen vollig fugenlose 
und nahtlose Behalter bis zu 3 m Durchmesser und 3 m Hohe her- 
gestellt werden. Stutzen und Rohranscbliisse konnen beliebig gesetzt 
und unnotig gewordene 'Oeffnungen konnen fugenlos gedidbtet wer- 
den. Die Behalter konnen umgebaut, vergroBert und verkleinert 
werden, stets fugenlos, und sie konnen nach Beschadigungen durch. 
Betriebsunfalle oder unsachgemaBe Behandlung immer wieder fugen- 
los repariert werden, so daB sie eigentlich praktisch unbeschrankte 
Lebensdauer haben. Da sie in ihrer Verwendungsart den holzernen 
Behaltern und Apparaten vergleichbar sind, tritt, abgesehen von 
allem anderen dieser Vorteil, neben der dauernden Betriebsbereit- 
schaft auch nacb. langeren Betriebspausen und der unbedingten Ver- 
meidung von Leekagen, als wiehtigster hervor. SchlieBlich kann eine 
Abart des Haveg — aus demselben Grundstof f Bakelite hergestellt 
— der als plastischer Kitt in Verkehr gebracht wird, zur Auskleidung 
von Behaltern aller Art, audi zur fugenlosen Auskleidung groBer ge- 
mauerter Lagerbehalter, fiir die hohere Temperaturen als 150° nicht 
in Frage kommen, verwendet werden. 

Faserstoffe f inden in der Fettsaurefabrikation als Material 
fiir Filter und PreBtiicher Yerwendung, beim Yersand barter Fett- 
sauren audi als Packmaterial in Gestalt von Jutesadcen. 

Die warmen fliissigen Fettsauren sind gegen pflanzlidie Ge- 
spinste sehr aggresiv, und Baumwollfiltertucher werden durch sie bei 
der Filtration, besonders bei etwas hoheren Temperaturen, so stark 
angegriffen, daB die Tiicher in kurzer Zeit vollig zerf alien. Man 
verwendet deshalb fiir Filterpressen in der Regel die weit wider- 
standsfahigeren Kamelhaartiicher oder nodi besser A s b e s t, 
fiir PreBtiicher Kamelhaar oder seltener Mensdaenhaar (Chinesen- 
haar). Die Einwirkung von mehr oder weniger freie Fettsauren 
cnthaltenden Neutralfetten ist naturgemaB vom Yerhaltnis der Yer- 
diinnung der Fettsauren durch das Neutralfett abhangig, bei glei- 
cher Gesamtmenge der Fettsaure jedodi gleidi groB, wie wenn die 
gleiche Menge der Fettsaure unverdiinnt durch Neutralfett aber sonst 
unter gleichen Bedingungen gewirkt hatte (vgl. hierzu audi im theo- 
retischen Teil, Seite 315, die Bemerkungen iiber die Dissoziation von 
Fettsauren bei hoheren Temperaturen). 
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Einwirkung der Fettsauren auf Mctalle. 

Von den Versudien iibcr das Angriffsvermo«;en der Fettsauren 
auf Metalle seien zwiadist die von Marazza 1 ) ausgefiihrtcn wie- 
dergegeben. bei denen gleidigewichtige Stiicke verschiedener Metalle 
an dem Ruhrwerk eines Autoklaven befestigt und wahrend des Be- 
triebes durdi einen Monat im Apparat belassen wurden ; nachstchend 
die von Marazza gefun denen Gewiditsverluste: 

Zink 100%, Sdxmiedeeisen 88%, Blei 6,0%, Stahl 6,0°/ , Zinn 4,8"/ fl , 
weidies GuBeisen 3,4°/ , Bronze 0,3%, weifies Gufieisen 0,0%, Kupfer 
rot 0,2%, Kupfer gelb 0,l°/ . 

Da diese Angaben nicht ganz ohne Bedenken hinarcnommen wer- 
den konnen (man denke nur, daB gelbes, also offenbar zinkhaltiges 
Kupfer weniger angegriffen werden soli, als rotes), da ferner eine 
Reihe von Versudisbedingungen nicht angegeben ist und weil einer 
der widitigsten Werkstoffe der Fettsaure-Industrie, das Aluminium, 
in der Reihe fehlt, wurden zur Ergiinzung unter ahnlidum Bediirnin- 
gen Vergleiehsversuche mit Kupfer und Aluminium durdigefuhrt 2 ) 
und zwar nidit mit gleichgewiditigen, sondern, was den Yorgangen 
in der Praxis besser entspridit, mit Bledien von gleicher Oberl'Iadie. 
Das verwendete Kupfer war laut Analyse 99,8% rein, ebenso das 
Aluminium; das Kupferbledi war an eincm Kupferdraht, das AIu- 
mmiumblech, um Lokalstrcime auszusdialten, an einem durdi einen 
Isolator vom Kupferautoklaven getrennten Alnminiumdraht aufw- 
hangt. Das Spaltgut war ErdnuBolfettsiiure. Tabelle 2 zeigt die Er~ 
gebnisse. 

Tabelle 2. 
Geroidrtsabnahmen von Kupfer und Aluminium im AulokJuoen. 
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Al 


200 


80 


5 
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94,8 
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1,4 
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Die Untersudiungen wurden an den im Auioklaven auf- 
gehangten Metal.] en ausgefiihrt, obwohl weder Aluminium nodi Hit 
Teil der von Marazza verwendeten Werkstoffe i'iir den Auio- 
klavenbau in Frage kommt; der Autoklav entlui.lt ,ja. nebeii Kcii- 
saure und Wasser mehr oder weniger Alkalien bzw. deren Seifon. 
Trotzdem ist der Angriff dieser auf das Aluminium im allgemcincn 

1 ) Marazza- Mangold, Stearinindustrie, Weimar J S96, S. 20. 

2 ) Lederer, Seifensiederztg. 1929, 278. 
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unter den Bedingungen des Autoklavierens zu vernachlassigen, weil 
es — mit Ausnahme der An.wesenh.eit von Alkalimetallen und deren 
Seifen — nicht zur Bildung von. Aluminaten kommt, die im Wasser 
loslich waxen. 

Unter Zugrundelegung dieser Zahlenwerte wiirde sick ergeben, 
daB bei einem kupfernen Autoklaven von normalen Dimensionen, 
also einer Beriihrungsflaehe von etwa 15 qm auf je 1000 kg Fettsaure 
ein Korrosion von rund 0,5 g Kupfer bzw. 2,2 g Aluminium kame. 
Es ist jedoch zu bedenken, daB die Korrosionen des Werkstoffes 
nicht gewichtsmaBig, sondern volumsmaBig zu vergleiehen sind, daB 
also das Aluminium noch ungiinstiger wegkommt, weil sein spezifi- 
sches Gewicht fast dreieinhalb mal kleiner ist als das des Kupfers; 
in Hinblick darauf verhalten sich also die Korrosion svolumina von 
Kupfer und. Aluminium unter den Autoklavenbedingungen wie etwa 
1 : 15. 

Weiter wurden gelegentlich von Leitfahigkeitsmessungen aus 
tlieoretischem Interesse audi Versuche iiber den Angriff auf Nickel 
durchgefiihrt, 1 ) welches in technischer Stearinsaure vom Schmelz- 
punkt 56° bei 190° und 80 qcm Gesamtoberflache und einer Gesamt- 
einwirkungsdauer von zwei Stunden einen Gewichtsverlust von 
0,62 g/nrStd bei ruhigem Stehen zeigte. Fiir die Praxis kommt Nickel 
in der Fettsaure-Industrie nicht in Frage. 



2. GefaBe. 

Die in der Fettsaure-Industrie gebrauchten GefaBe sind entweder 
TransportgefaBe oder Lagerbehalter. Als Transport- 
gefaB kommt in weitaus iiberwiegendem MaBe das bekannte Holz- 
barrel, ein GefaB aus Eichenholz — seltener aus anderem Hartholz 
— mit einem Inhalt von ca. 180 kg und einem Eigengewiclit zwischen 
29 und 34 kg zur Verwendung. 2 ) Diese Barrels sind die beim Im- 
port von Fetten und Oelen aus Nordamerika zu uns kommenden 
Oelfasser. Versuche, bilHgere Holzfasser, insbesondere solche aus 
Buchenholz, zum Versand von Fettsauren aus Ersparnisgriinden 
zu verwenden, haben keinen Erfolg gehabt, da sie in viel groBerem 
AusmaBe der Leckage unterliegen und eine groBere Aufsauge- 
fahigkeit fiir Fettsauren besitzen, zudem audi eine weitaus geringere 
Lebensdauer aufweisen. Diesen Nachteilen gegeniiber fallen die 
niedrigeren Anschaffungskosten nicht ins Gewicht. 

Eisenfasser, die sich in der Oelindustrie steigender Beliebt- 
heit und Verwendung erfreuen, soil en fiir Fettsauren nicht gebraucht 
werden, weil die Fettsauren bei Gegenwart der unmoglich, abzu- 

x ) Lederei, Ibid. 1929, 279. 

a ) Handelsiiblkh versteht man unter Barrel meist das Fafi aus Eichen- 
holz. Will man sich in Lieferungskontrakten nicht gerade daran binden, 
so mag man ausdrucklich „Hartholzfasser" an Stelle von Barrel sagen. 



hal ten den feuditen Luft, wie bereits friiher gesagt, zur Bildung von 
Eisenseifen Veranlassung geten. Trotzdem wird 01ein% audi in 
eisernen Fassern gekandelt. Verzinkte Eisenfasser empfehlen 
sich gleichfaJls nicht, weil die Verzinkung bekanntlidi leicht be- 
schadigt wird und dann die Einwirkung der darunter Jiegenden 
Eisenteile auf die Fettsaure dureh das Zustandekommen von Lokal- 
stromen noch verstiirkt wiirde; verzinnte sind geeigneter. 

Es wurden audi Versuche unternommen, an Stelle des Eisens 
Aluminium zu setzen, dock stellen sich Aluminiumfasser mil Ruck- 
sicht auf die geringe mechanische Widerstandsfahigkcit und auf die 
besckrankte Lebensdauer zur Versendung eines immerliin nicht sehr 
hochwertigen Materials, wie es die technische Fettsaure ist, zu teuer. 
Es bleibt abzuwarten, ob sich kapitalskraftige Unternehmer in gro- 
ilerera MafJe dazu entschlieBen werden, zur Versendung von festen 
Fettsiiuren oder Olein sick der unbegrenzt haltbaren Easser aus rost- 
freiem Stalil zu bedienen, wenn eine entspreehende Preissenkung des 
Materials moglich sein wird. 

Die Lagergefafie billigster Art sind naturlieh einfadie Holzbe- 
halter, die rund oder eckig sein konnen. Die run den Holzbehalter 
sind, insbesondere wegen der bereits oben erwahnten Tend en z der 
Fettsauren, die Fugen und. Poren zu durchdringen, im Gegensatze zu 
den TransportgefaBen, aus Pitehpine. Viereckige, dureh Aufienanker 
zusammengebaltene Behalter, werden aucb aus verspundctem Eidien- 
holz angefertigt, sind aber menials dicbt zu balten. Em Mittcl- 
ding zwischen den sebr unpraktischen, aber billigen Holzbottiehen 
und. den teueren Metallbehaltem, in erster Linie den mit Blei oder 
Aluminium ausgelegten oder mit Steinen ausgekleideten schmiedc- 
eisernen Behaltern, bilden Holzkisten mit diiimen Eins'atzen aus 
Blei oder gelegentlich audi Aluminium. Soweit Holzbehalter mit 
Blei ausgelegt werden, ist auf die Sorgfalt der Arbeit groBtes Ge- 
wicht zu legen; es geniigt durchaus nicht, wie man es mandimal beob- 
achten kann, Boden und Wande des Holzbehalters mit Bleiplatten 
auszukleiden und diese dann zu verloten, es muB vielmehr dafiir 
gesorgt werden, daB dem Bleibelag geniigend Halt gegen Verziehen 
und ReiBen dureh. das Eigengewicht, wie das besonders bci hohercn 
Behaltern vorkommen kann, geboten wird. Ein Auskleiden von xun- 
den Holzbottiehen, die Kegelstumpfform mit unten groflerer Basis 
besitzen, ist nicht angangig, weil das Blei sich dureh das groBe Eigen- 
gewicht vom Holze abzieht. Soweit soldie Behalter unbedingt zur 
Lagerung von Fettsaure verwendet werden sollen, wird man vor- 
ziehen, sie mit Aluminium auszukleiden, wobei naturlidi sehr darauf 
zu achten ist, daB nicht etwa einmal eine Schwefelsaureoperation in 
einem solchen Gef'aB vorgenommen wird, wie das immer wieder in 
Fabrikbetrieben vorkommt. 

Vom wesentlichen EinfluB auf die Lebensdauer der mit Blei aus- 
gelegten Holzbottiche ist auch die Starke der Bleiwandung. Es ist 

falsch angewendete Sparsamkeit, wenn versucht wird, mit 2 3 mm 

dickem Bieiblech das Auslangen zu finden. Die unterste Grenze einer 
Bleiauskleidung sollte unbedingt bei 5 mm in der Wandung, bei 



— 23 — 

7 mm am Boden sein. In richtig geleiteten Betrieben keimt man 
diinnere BJeiauskleidungen als solche von 10 mm Starke iiberhaupt 
nicht. 

Wesentlich vorteilhafter als ausgekleidete Holzbehalter sind 
selbstverstandlich solche aus Schmiedeeisen. Fiir die Durchfiihrung 
der Auskleidung ist das bei den Holzbehaltern bereits Erwahnte zu 
beachten, wozu nodi kommt, dafi bei schmiedeeisernen Behaltern mit 
inneren Vernietungen, Lasehen oder Siofien dafiir za sorgen ist, dafi 
das Blei an diesen Stellen auf entsprechende Holz- oder Eisenunter- 
Jagen gebettet wird. Am besten eignen sich zur Auskleidung mit 
B]ei geschweifite Behalter, die inn en keine grojReren Unebenheiten 
zeigen. 

Meist werden fiir Lagerzwecke gebrauchte Behalter Terwendet, 
die an den versehiedensten Stellen von friiheren Robransdiliissen 
und dgl. Loeher haben. Es ist grundfalsch, wenn aus Ordnungs- 
liebe oder Schonheitsgefiihl diese Oeffnungen dichtgemacht werden. 
Man sollte im Gegenteil, wenn der eiserne Behalter nicht recht viele 
Loeher aufweist, noch welche besonders anbringen. Wenn in der 
Bleiauskleidung Undiehtigkeit entsteht durch allmahliche chemische 
Einfliisse oder mechanische Verletzung, so werden Fettsaure und 
Wasser zwisehen Eisengefafi und Bleiauskleidung dringen. Beim 
Erwarmen wird das Wasser verdampf en und der Dampf wird 
die Bleiwandung ausbeulen; man wird eher auch die Leckstelle im 
Blei nicht bemerken und nicht rechtzeitig beseitigen konnen. Wenn 
aber der Eisenmantel an vielen Stellen durchbrochen ist, so wird der 
im Zwischenraum gebildete Dampf leicht entweichen und iiberdies 
wird jedes Durchdringen von Fettsaure durch die Bleiauskleidung 
sofort bemerkt werden. 

Bedeutende Vorteile gegen die Auskleidung mit Blei, besonders 
wenn Temperaturen iiber 100° bis 180° in Frage kommen, bietet die 
homogene Verbleiung eiserner Behalter, die aber bei Lager- 
behaltcrn, in der Regel gebrauchten Gefafien versehiedenster Form, 
selten moglich ist. Die homogene Verbleiung wird derart durch- 
gefiihrt, daJR zunachst die zu verbleiende Flache sorgfaltigst gereinigt 
wird, da eine wirkliche homogene Verbindung von Eisen und Blei 
nur erzielt werden kann, wenn die reinen Metalle aufeinander- 
kommen. Die gereinigten und mit S'aure bearbeiteten Eisenblecbe 
werden mit einer diinnen Zinnhaut versehen, welche eine bessere 
Verbindung zwischen Eisen und Blei bewirkt, sodann wird das Blei 
in diinnen Schichten fliissig aufgetragen. Die homogene Verbleiung 
ist naturgemafi urn ein Mehrf aches teurer als die blofie Blei- 
verkleidung. 

Nach dem Metallspritzverfahren mit der Schoopschen 
Pistole hergestellte Metalliiberziige auf eisernen Behaltern konnen fiir 
die Fettsaure-Industrie solche aus Blei oder Aluminium in Frage 
kommen. Derartige diinne Bleiuberzuge sind unanwendbar, weil 
sie durch die mechanische Beanspruchung in kurzer Zeit ver- 
schwunden sind; starkere Ueberziige losen sich los und reichen 
jedenfalls in keiner Weise an die homogene Verbleiung heran, wenn 
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sie demgegeniiber auch den Vorteil bilden wiirden, von der Fc-rm- 
gebung und inneren Uncbenheiten der Behalter unabhlingig zu sein. 
Das Aufspritzen von Aiuminiumuberztigen auf eiserne Behalter 
und Apparate ist nidit ohne weiteres moglieh, da die Jbei anderen 
Metallen verwendeten Verfahren bei Aluminium versagen. Erst das 

Alumetier -Ve r f a h - 
ren der Metallisator- 
Aktien-GeseUschaft 
hat es ermoglicht, so- 
wohl guikuserne als 
audi schmiedeeiserne 
Gegenstande mit einer 
beliebig dieken Alu- 
miniumschi cht imWege 
des Metallspritzver- 
fahrens zu iiberziehen 
Die auf die Eisenteile 
aufgespritzte Alumi- 
niumsdbudht wird mit 
einer hiftabschlieilen- 
den Masse, die glekh- 
zeitig als FIuBmittel 
fiir die sidh. bildenden 
Oxyde dient, iiber- 
zogen, worauf die Ge- 
genstande hoch erhitzt 
werden. Dureh diese 
Erhitzung sintert das 
Aluminium in das Ei- 
sen, und es bilden sidh. 
dichte, fest haf'tende 
Legierungen , deren 
Gehalt an Aluminium 
nach der iibcrzogenen 
Seite steil ansteigt, bis 
die Legierung sdhlieft- 
lich in die reine Alu- 
miniumsehicht iiber- 
geht. Ein Loslosen des 
Aluminiums vom Ei- 
sen ist demnacb aus- 
geschlossen. 
Als grofie Lagerbehalter eignen sich ganz besonders gemauerte, 
in denBoden versenkte Gruben, die mit saurefesten Steinen ausgclegt 
sind (s. audi S. 18). Die Technik der saurebestandigen Steine und 
anderer saurebestandiger Stoffe hat in den letzten Jahren ganz 
bedeutende Fortschritte gemacht, und auch die lange die gruJBtcn 
Sehwierigkeiten bereitende Frage der Verkittung der Fugen ist jetzt 
uberwunden. Wo die Anlagekosten keine besondere Rollc spiclen, 




Fig. 3 und 4 Alumetiertes Eisenblech. 
(Querschnitt, stark vergroBert.) 
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5. Mit sanrefesten Platten aus- 
gelegter eiserner Behalter. 



wird man die Auskleidung in doppelter Schicbi vornehmen und zwar 
derart, daf? iiber jede Fuge der unteren Sdhicht ein voller Stein der 
oberen zu liegen kommt und umgekelirt. 

Derartige in den Boden 
versenkte Gefa.Be miissen 
einen mindestens 20 cm 
hohen Rand iiber Flur 
haben, damit der Inhalt 
nicht durcb den Schmutz 
des FuBbodens verunreinigt 
werden kann; sie miissen 
mit Gelander versehen oder 
dauernd durdh. einen Holz- 
deckel bedeckt gehalten 
werden. 

Aber nicbt nur zur Aus- 
kleidung von gemauerten 
Gruben werden saurefeste 
Steine bzw. Glasplatten ver- 
wendet, sondern audi fiir 
groBere Eisengefa.Be, wobei 
die Kosten der Auskleidung 
ungefahr die gleichen sind. 
wie die einer s t a r k e n 
Bleiauskleidung. Wahrend 
manche Praktiker eine Blei- 
auskleidung der Fettsaure- 
behalter fiir giinstiger, fiir 
mechanisch widerstands- 
fahiger und weniger emp- 
findlicli hal ten als die Stein - 
zeugauskleidungen, ist auch 
die gegenseitige Meinung 
verbreitet. Jedenfalls baben 
sidi nach. eigener Beobach- 
tung in einzelnen Fallen 
mit Stein ausgekleidete Be- 
halter fiir die Fettsaure- 
lagerung bei Dauerbenut- 
zung iiber ftinf Jabre vollig 
einwandfrei erwiesen. 

Zementierte oder Betonbehalter haben sich fiir die 
Fettsaurelagerung trotz der verschiedensten Vorschllige und Versuehe 
niclit bewiihrt, auch wenn sie mit Wasserglasanstrich oder dgl. ver- 
sehen sind. Eine unverletzte Oberflache des Zementes gewahrt be- 
sonders bei ricbtiger Bearbeitung (Blaubiigeln) einen gewissen 
Sehutz. Indes bilden sicli erfahrungsgemaB unter den verschiedenen 
Einfliissen bald Haarrisse, bald groBere Fugen und Ritzen, durdi die 




Fie 



6. Mit doppelter Lage saurefester 
Platten gemauerte C-rube. 
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Fettsaure ins Innere des Betons oder Zements eindringt unci ihn 
rettungslos zerstort. 

Wenn hinreidiende Mittei zur Verfiigung stehen, wircl man zur 
Lagerung von hodiwertigen Fettsauren, besonders Olein, audi A 1 u - 
m inium gefaBe verwenden, die zur Vermeidung iibergrofier Wand- 
starken vorteilhaft in Korben aus Flaebeisen eingesetzt odcr durch 
auBenanliegende fladie eiserne Anker gestiitzt unci verstiirkt werden 
konnen. 

Neben den Lagerbehaltern fiir die Fettsauren konimen in der 
Fettsaure-Industrie audi die Behalter fiir die Chemikaiien, in erster 
Linie fiir die Schwefelsaure vor. Auf Lager wird in der Fettsaure- 
Industrie in erster Linie nur hochprozentige Schwefelsaure ge- 
nommen, die bei Luft- und FeuebtigkeitsabsdiluB ohne weiteres in 
schmiedeeisernen Behaltern, am Lesten in Kesselreservoiren — ge- 
brauchten Dampfkesseln — gelagert wird. Innerhalh der Fabrik- 
gebaude dienen zur Aufbewahrung der fiir die naehste Betriebs- 
periode bestimmten Sehwefelsauremengen mit Blei ausgekleklete oder 
verbleite GefaBe. Weniger eignen sieh fiir diese Zweeke kleine 
schmiedeeiserne Behalter mit Deckel, da von cliesen erfahrungsgemaB 
Luft und Feudrtigkeit nidit so leicht ferngehalten werden konnen, 
wie von den groBen Kesselreservoiren. 

Recht gut baben sich audi die aus SpezialguB hergestelltcn, 
kleineren guBeisernen Schwefelsaurebehalter bewabrt. 

Die zum nnmittelbaren Gebraudi bestimmten Sdiwefelsaurebe- 
balter sind entweder mit aufgeschraubtem Deckel oder mit didit 
schlieBendem aufgelegten Deckel verseben und sollen MeBeinriehtun- 
gen zur Feststellung der jeweils nodi vorhandenen Menge besitzen. 
Sebwimmereinriditungen, wie sie spater als fiir die Fettsaurelager- 
beh'alter dienend bescbrieben werden, sind fiir die Messung von Sdiwe- 
felsauremengen nicbt verwendbar, weil neben. der Sdiwierigkcit den 
Sdiwimmer selbst aus geeignetem Material herzustellen, es unmog- 
licb ist, Sdiwimmer und Zeiger durdi em Drabtseil zu verbimlen. 
Ebenso unpraktisch ist es, die Gefa.Be mit den sonst ublichen Niveau- 
messern nacb Art der Wasserstandsglaser zu verseben, denn die Kitt- 
stellen, die das Glasrobr mit den Metallteilen verbinden, sind gegen 
Scb.wefelsa.ure schwer dicht zu balten, ganz abgeseben von den Ge- 
fahren fiir Menseben und Material, die sicb beim Brucb eines soidien 
Glasrobres, der bei allergroBter Vorsicbt immer einmal vorkommen 
kann, ergeben. 

Am besten bewabrt bat sicb zur Messung des Schwcfelsaure- 
stands die in der Figur 7 dargestellte Konstruktion, die erne Reibe 
von gegeneinander versetzten in die Wandung eingelassenen Schau- 
glasern mit Inbaltsmarken zeigt. Empfehlenswert ist audi eine aus 
s'aurefester Emaille bergestellte MeBlatte im Innern des Sdiwefel- 
sa.uregefa.Bes, die allerdings den Naditeil hat, daB zum Ablesen des 
Inhalts der Dedcel des GefaBes abgeboben werden muB. 

Behalter fiir verdiinnte Schwefelsaure, wie sie zum Zersetzen der 
Seifen dienen (vgl. S. 132), sind nur mit Blei ausgekleidet. 
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Saure-MeRQefaH. 




3. Rohrleitungen. 

a) Fiir F e 1 1 e unci Fett- 

sauren. 

Rohrleitungen aus Schmiede- 
eisen konnen bei der Fabrikation 
der Fettsauren nur zur For de- 
rung der Robstoffe, der Neutral- 
fette, die nur bescbrankte Men- 
gen freier Fettsauren enthalten, 
verwendet werden; wenn augen- 
Llidslidbie Anlagekosten ins Ge- 
wicht fallen, konnen wohl audi 
scbmiedeeiseme Robrleitungen fiir 
Robfettsauren dienen, die zur 
Destillation gelangen, bei denen 
also eine Verunreinigung durcb 
Eisenseifen keine besondere Rolle 
spielt. Selbstyerstandlicb werden 
nacb kiirzerer oder langerer Zeit 
die Eisenrobre durch die Fett- 
sauren zerstort, dodh. ist dies, wie 
gesagt, eine rein kalkulatoriscbe 
Frage. Im allgemeinen wird man 
fiir Fettsaureleitungen Blei-, 
Kupfer-, Aluminium- oder Holz- 
rolre nebmen, fiir deren Aus- 
wahl das hei der Besprechung 
der betreffenden Werkstoffe Ge- 
sagte zu beaehten ist. 

Ein wesentlieher Naehteil der 
Bleileitungen ist, abgesehen von 
ibrem groBen Gewiebt, die For- 
derung der moglichst engen 
Schellenlagerung und der Legung 
der Robre auf Holzunterlagen, 
ein Vorteil,' die bequeme Ver- 
legung obne Fiillen der Robre 
oder sonstige Vorbereitung. Des 
ersteren Nacbteils balber wird 
man daher in der Regel Blei- 
robre moglichst vermeiden. 

Fig. 7 (nebenstehend). Ginleisernes 
Sdiwefelsaure-Mefigefai?. (Wegelin 
& Hiibner A.- G. in Halle a. d. S.) 
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Die Verbindung 'cler Rohrstiidee geschieht wcnn moglich durch 
SchweiBen, sonst durch Flanschen, niemals durdi Muff en. Wo Ver- 
stopfung oder gelegentliches Auseinanderbauen der Lcitungcn nicht 
zu erwarteu ist, wircl man moglidist lange Teile der Rohrstrange 
insbesondere audi in den Kriimmern und Seitenstutzen ver- 
schweiJRen. Im allgemeinen ist bei Legung der Rohrleitungen darauf 
Riidcsicht zu nehmen, dafi ein Verstopfen durch Erstarren der Fett- 
sauren oder durch Zuriickbleiben von Resten in der Rohrleitung aus- 
gesclilossen wird, was in erster Linie durch Vermeiden jeder horizon- 
talen Leitung ermoglicht ist. Es kommt hier und da vor, dall Be- 
triebsleiter und Monteure auch in Fett- und Fettsaurefabriken eineii 
gewissen Stolz darein setzen, die Rohrleitungen mit der Wasser- 
wage horizontal zu legen, dann aber hodist erstaunt sind, wenn 
dauernd Verstopfungen die Folge clieser falsch angebraditen 
Aesthetik sind. 

Rohrleitungen, die zur Forderung von Fettsauren, Soapstock unci 
dergleichen Stoffen, die bei gewohnlidier Temperatur erstarren, be- 
stirnmt sind, sollen unbedingt heizbar geraacht werden; die blofie 
Warmeisolierung soldier Leitungen geniigt nicht. Die Beheizung 
der Rohrleitungen erfolgt entweder durch didit unter den Leitungen 
gefiihrte enge Heizrohre, die durch Schellen an die Fettleitungen ge- 
lieftet sind, oder durch diinne Kupferleitungen, die um die Rohre in 
langen Windungen gewickelt werden. Eine Sdiwierigkeit der Er- 
warmung von Rohrleitungen durch darunter gefiihrte oder urn- 
wickelte Dampfrohre liegt darin, dajR an den Stellen, wo das 
Heizrobr um Flanschen der Hauptrohrleitung gefiihrt werden muB, 
sieh bei nahezu horizontal gefiihrten Leitungen lei eh t Wasser- 
sacke bilden. Nicht empfehlenswert ist das Einlegen von Heizrohren 
ins Innere der Fettsaureleitungen wegen des absoluten Mangels einer 
Koiitrolle von Leckagen; recht umstandlieh und tcuer in der Mon- 
tage und Herstellung sind auch die mit einem Heizmantel umgebenen 
Rohrleitungen, zumal sie fiir Fettsauren, die ja meist keinen zu holien 
Schmelzpunkt besitzen, nidit erforderlich sind. Sehr vorteilhaft bin- 
gegen sind derartige durch Dampfmantel beheizte Leitungen, z. B. 
zur Forderung des bei der Fetts'auredestillation hinterbleibcnden 
Stearinpechs. 

Fiir giinstige und mogliehst sichere Lagerung der Rohrleitung 
durch reiehliche Schellen ist Sorge zu tragen und die Ersparnisse eini- 
ger Schellen beim Legen raclit sich. oft schwer durch Erschiitterung 
der ganzen Rohrleitung beim Pumpen, wodureh insbesondere Ver- 
bindungsstellen leicht undicht werden konnen. 

Ein hiiufig beobachteter Unfug beim Verlegen von Rohrleitungen 
ist, dafl man durch Flanschen oder Absperrorgane gebildete Vcrbin- 
dungen durch gewaltsames fedemdes Biegen der Rohre herstellt, 
die dann gegen die in der Leitung herrschende Spannung durch 
die Schrauben gehalten werden. Beim Losen der Schrauben springen 
soldie Rohrleitungen federnd auseinander, und es ist nicht zu ver- 
wundern, dafi solche Flanschen dauernd lecken und nicht dicht zu 
halten sind. Gut verlegte Rohrleitungen sollen auch beim Entfernen 
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tier Flanschenenden vollig miverandert liegen blei^erfT ^ dafi die 
Schrauben nur die Flansdien aneinander zu driicken, iH^teK : aJ^r-~audi_ 
zentral gegeneinander zu halten haben. 

Die Warmeausdehnung der Rohrleitungen wird in deJ Kegeli 
durch die Kriimmer aufgefangen; wo es sick urn langere gerade 
Streeken handelt, sind vorteilhaft Ausdehnungsstiicke einzufiigen. 

Durch Mauern gefiihrte Rohrleitungen sollen nicbt in diese ein- 
gemauert werden, weil sie durdi Warmeausdehnung sich entweder 
in ibrem Sitz in der Mauer lockern oder, wenn dieser zu fest ist, sich 
in ibrem Lauf stauehen, verziehen und audi derart in den Flanscben 
zu Undiditigkeiten AnlaR geben konnen. 

Samtliche OeJ- und Fettsiiureleitungen miissen selbstverstandlick 
an geeigneten Stellen mit der Dampfleitung verbunden sein, urn mit 
direktem Dampf ausgeblasen werden zu konnen. Es ist dies einer- 
seits zum Erwarmen der Leitung vor clem Fordern der Fettsauren 
zur Ergiinzung oder notfalls als Ersatz der indirekten Beheizung er- 
forderlidi, andererseits zum Nadiblasen nacb beendeter Forclerung, 
um alle zuriickgebliebenen Reste moglichst dem tiefsten Punkt der 
Leitung zuzufuhren. An den tiefsten Stellen der Robrleitungen wixd 
man vorteilhaft kleine Hahne anbringen, die nacb dem SchlieRen der 
Haupt-Absperrorgane geoffnet werden, damit an diesen Stellen sidi 
sammelnde Oelreste in einen unter den kleinen Habn gestellten 
Eimer abfliefien konnen. Soweit ein Vermiscben der Fettsauren mit 
Dampf bzw. dem Kondenswasser nicht wiinschenswert ersdieint, 
wird man neben der Dampfleitung audi nodi Druekluft an die Robr- 
leitungen ansehlienen, um das Ausblasen an Stelle von Dampf mit 
Drudduft vornehmen zu konnen. 

b) Robrleitungen fur Wasser und Dampf. 

Betreffs der Dampf- und Wasser lei tungen, die in der Regel Gas- 
robre oder Siederohre sind, konnen wir uns kiirzer fassen, da das 
wesentlichste bieriiber allgemein bekannt ist. Bei Neuanlagen und 
TeiJeinriditungen von Fettsaurefabrikeii muB bedadit werden, dafi 
die Lei tungen nicht zu eng gewiihlt werden; es kommt haufig vor, 
dan" besonders groBziigig denkende Anf anger aber audi ins Gegenteil 
sdilagen und Robrleitungen abnorm groR dimensionieren; dies ist 
ebenso ein Nachteil. Es ist nicht empfehlenswert, bei Dampf lei tun- 
gen nur nacb dem AugenmaB oder den Angaben eines Meisters auf 
gut Gliidc Rohrweiten zu wahlen, sondern es ist der Zweck der 
Dampfleitung zu beacbten und die zum Durdigang kommenden 
Dampf mengen sind genau zu beredmen. Mit den Bediirfnissen der 
Praxis wird die Beredmung zwar doch nidit ubereinstimmen, sie 
wird aber vor zu groBen Abirrimgen schiitzen, unci vor allem den 
jungen Betriebseliemiker zwingen, sich bei jeder Anordnung, die er 
trifft, audi etwas zu denken. Um fur evcntuell notige Erweiterun- 
gen Vorsorge zu treffen, empfiehlt es sich, Hauptdampfleitungen in 
Fabriksbetrieben als gescblossene Ringleitungen zu legen. An den ge- 
eigneten Stellen sind Wasserabsche icier und Kondenstopfe vorzu- 
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sehen. Wenn moglidi sollcn Dampfleitungen in der Hauptrichtung, 
aber audi in den Abzwcigstellen nur geschweiBt sein; donn bei Ver- 
legungen und gelegentlichen Reparaturen spielt das Zerschneiden 
einer gesdrweiiUen Leitung und das Wiederherstellen odcr Anschwei- 
Ben von Stutzen fiir Zweigleitungen eine ganz untergeord nete Rolle 
und kommt jedenfalls billiger, als das Legen und Instandhalten von 
verflanschten Rohren. Audi die Dampfleitungen sollen mogiidist nidit 
horizontal liegen, um dem Kondenswasser einen AbfluB zu bieten, 
denn erfahrungsgemliB lassen alle Ventile etwas Dampf durdi, der 
sich dann kondensiert und in horizontalen Leitimgcn als Kondens- 
wasser zuriickbleibt, wo es zu unnotig groBer Rostbildung AnlaB 
gibt. 

Dai? Dampfleitungen, wie alle anderen Leitungen so weit 
von der Wand entfernt gelegt werden sollen, daB ein bequemes 
Arbeiten an ihnen moglich ist, ist eine Selbstverstandlidhkeit, cbenso 
die entsprechende Isolierung, auf die im Interesse der Warmcokono- 
mie groBter Wert gelegt werden muB. Aus praktisdien Griinden 
wird man Dampfleitungen oberhalb von Kiihlwasserleitungen, aber 
unterhalb von Rohrleitungen fiir Fettsliuren legen, dam it die Warme- 
konvektion durdi die stromen.de, warme Luft im einen Fall ein 
kostenloses Warmhalten der Rolirleitungen bervorruft, im anderen 
die Kuhlwassertemperatur nidit zwecklos hinaufsetzt. 

Dampfleitungen, die in offene Dampfschlangen miinden, wird 
man vor dem EinlaBventil in die offene Dampf sdilange mit einer 
seitlichen Ableitung versehen, um beim Anstellen der Dampfleitung 
das oft rostfiihrende Kondenswasser nicht an die Gebrauchsstelle ge- 
langen zu lassen. 

Die Ausdehnung durch die Warme and die hierdurdi erf order- 
lichen Kompensationsvorrichtungen sind bei Dampfleitungen wegen 
der hoheren Temperatur naturlidi viel notwendiger, als bei Rohr- 
leitungen, die nicht iiber den Schmelzpunkt der Fette oder Fettsiiuren 
erwarmt zu werden brauehen. Hier, bei den Dampfleitungen, wird 
die Ausdehnung nicht mehr durdi die selbstverstiindlichen Kriim- 
mungen der Rohrleitung aufgefangen, sondern es muB cntweder in 
die Leitung ein Lyra- oder schleifenformiges Rohr eingesetzt oder 
eines der iiblichen Kompensationsrohre mit Stopfbudiscn verwendet 
werden, das aber, um keine Bildung von Wassersaeken zu veran- 
lassen, horizontal liegen muB. Diese Vorriditnngen sollen moglidist 
weit vom Dampf kessel eingebaut werden. Die Ausdehnung der 
Dampfleitungen ist eine redit betrachtliche ; der Ausdehnungskoefh- 
zient des Eisens betragt 1/900 bei 100° bis 1/500 bei 150°. Es wird 
deswegen eine 100 m lange Rohrleitung sieh bei 150° um iiber 15 cm 
ausdehnen. 

c) Rohrleitungen f ii r Schwefelsiiurc. 

Rohrleitungen von groBerem Durehmesser fur Sdiwef clsuure, 
z. B. die von den Kesselwaggons zu den Lagerreservoiren fiihrcnden, 
werden aus Gulieisen oder gelegentlich audi aus gewohnlidiem Eiscn- 
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rolir genommen unci haben oft eine genugende Lebensdauer. Fiir 
Leitungen innerhalb der Fabrikgebaude, die in der Regel nur 25 mm 
lidite Weite haben, wird jedoch nur Blei gewiihlt. Die oft empfohle- 
nen Eisenrohre mit Bleif utter haben sich nicht einzubiirgern verinocht. 
Oel- (Fettsaure-), Dampf- und Schwefelsaureleitungen sind die 
hauptsachlich im Betriebe vorkommenden und sind aus diesem 
Grande hier ausfiihrlicher behandelt worden. Allgemeines iiber die 
Legung von Rohrleitungen, ferner auch iiber die Vakuum-, PreB- 
iuft~, Wasser-, AbfluB- und sonstigen Leitungen findet sich im Ab- 
sdinitt: Allgemeines iiber Bau und Einriehtung von Fettsaure- 
fabriken. 

4. Allgemeine Hilfsapparate. 

Uns interessieren bier alle allgemein, also nidit fiir spezielle 
Zwecke in der Fettindustrie Verwendung findende Apparate, mit Aus- 
nahme der Haupt-Dampf- und -krafterzeuger, als da sind: Dampf- 
kessel und Hauptkraftmaschinen (Dampfmaschinen, Motoren, Dyna- 
mos), deren Besprechung zu weit fiihren wiirde und die in der Regel, 
wenigstens in mittleren und groBeren Betrieben nicbt dem Cbemiker 
unterstellt sind; in groBeren Betrieben sind Spezialingenieure, in 
kleineren der Maschinist verantwortlich. Insoweit sicb der Spezial- 
chemiker dafiir interessiert, um mit dem Ingenieur gemeinsam arbei- 
ten oder den Maschinisten uberwachen zu konnen, moge eines der 
zahlreichen Hilfsbiicher iiber diesen Gegenstand zu Rate gezogen 
werden. 

a) P u m p e n. 

Zu den wichtigsten Hilfsapparaten der Fettindustrie, damit audi 
der Fettsaure-Industrie, gehoren die FordervorrichtungeUj denen haufig 
bei Anschaffung und Instandhaltung wenig Sorgfalt gewidmet wird, 
und die man in kleinen und mittleren Betrieben oft nur als lastiges 
Anhangsel betrachtet. Besonders fiir die Fettsaure-Industrie, wenn man 
vom Fassertransport absiebt, kommen nur Forderanlagen fiir Fliis- 
sigkeiten, d. s. Pumpen .unci pneumatische Forderanlagen, in Frage. 
Zur Forderung der Rohstoffe, der Neutralfette, dienen gewohnlich 
eiserne Fliissigkeitspumpen, wahrend zur Forderung von Fettsaure 
der Werkstoffwahl Bedeutung beizulegen ist (s. auch Kapitel Werk- 
stoffe). In erster Linie verwendet man meist Pumpen, deren mit der 
Fettsaure in Verbindung kommende Teile aus zinkfreier Bronze, in 
neuester Zeit auch aus nichtrostendem Stahl bestehen. Bleipumpen 
werden in Fettsaurebetrieben nur zur Forderung von Schwefelsaure, 
seltener fiir Fettsaure verwendet. Hingegen sind auch recht gute Er- 
fahrungen mit Steinzeug-Pumpen verschiedener Bauart gemacht 
worden. 

Bei der Anschaffung von Pumpen ist nicht nur dem Werkstoffe, 
sondern auch der GroBe und der Art groBte Sorgfalt zu widmen. So 
nachteilig auch die Verwendung zu kleiner Pumpen ist, die dann 
durch ubermaBige Tourenzahl zu schnell abgenutzt werden, so un- 



zweekmafiig ist es, im anderen Falle Pumpen zu grofi zu wahlen, da 
sie durdi* Drosselung der Fordermenge oder durch bedcutendc Ver- 
ringerimg der Hub- oder Tourenzahl unwirtsdhaftiieh arbeiten. Am 
zweckniafiigsten ist es, die vomuszusehende Fordermenge zu be- 
stimmen und die Pumpen daim so zu dimensionieren, dafi sic bei 
normaler Belastung ungefahr das Doppelte des Vorgesehenen i'or- 
dern konnen. — Es ist hier niclit am Platze, auf die theoretisdien 
Einzelheiten des Pumpenbaues und der Berechnung der Leistungen 
einzugehen. Dafiir set auf die einschlagige Faehliteratur verwiesen 
(z. B. Zwyndin : Modem theory and practice of pumping, London 
1924). Es sei audi darauf hingewiesen, dafi bei Zentrifugalpumpen 
sowohl die Saug- als audi die Druekleistung in bedeutendcm Mafic 
von derReibung in den Rohrleitungen, insbesondcrein Kriimmungeii, 
Absperrorganen oder Abzweigungen abhangen. Bei Kolben pumpen 
ist die Forderleistung von der Forderhohe, woruuter alle Wider- 
stande, die auf die Druckseite des Kolbens wirken, also audi der 
Reibungswiderstand verstanden werden, unabhlingig. Mit dieser 
wadisi nur der Kraftbedarf. Es ist audi zu bedenken, dafi die Rei- 
J»ung an den Rohrwiinden bei Oelen und Fetten ganz versdiieden 
von der des Wassers und weitgehend von der Temperatur des For- 
dergutes abhangig ist. Die in der Regel fiir die Reibung angegebene 
Formel R = ksv 2 (worm bedeutet: v die Gesdiwindigkeit, s (Um 
Weg, k den Reibungskoeffizienten) kann fiir die Forderung von 
Fetten und Fettsauren nicht geniigen. 

Grunds'atzlich teilt man Fliissigkeitspumpen in Kolbenpumpen, 
Zentrifugalpumpen und Membranpumpen ein. Fiir die Fett- und 
Fettsaure-lndustrie komm en nur die beiden ers ten Arten in Frage, 
den 11 Membranpumpen, das sind sol die, bei denen der Arbeitsnium 
' des Kolbens mit Wasser gefullt und von der Forderfliissigkeit selbst 
durcb eine Membrane von geeignetem Material abgetrennt ist, und 
bei der durch die Schwingungen dieser Membrane die Forderung der 
Forderfliissigkeit herbeigefuhrt wird. konnen nicht verwendct wer- 
den, da es keine meckanisdi geeigneten Stoffe fiir die Membrane gibt, 
die der chemischen Einwirkmig der Fettsliure widerstehen konnen. 

Die Kolbenpumpen teilt man ein in sole-he mit oseiJiierendem und 
soldie mit rotierendem Koben. Die Kolbenpumpe mit oseillierendem 
Kolben stelli den altesten Pumpentyp dar und ist allgemeinster An- 
wendung flihig. Die Forderwirkung wird daclurdi erreicht, dafi 
durdi hin- und hergehende Bewegung des Kolbens in cinem Zylin- 
der und jeweils auf cler einen Seite des Kolbens ein luftverdiiunter 
Raum gebildet wird, in welehen die Forderfliissigkeit eingesaugt 
wird, die dann beim Zuriickgehen des Kolbens aus dem Zylindertcil 
wieder hinausgedriidst wird. Je nadidcm, ob die Bewegung des 
Eordergutes nur auf einer Seite stattfindet, so dafi also bei jeder 
Kolbenbewegung der Zylinder gefullt, bei der ruddUufigcii Bewe- 
gung der Zylinder entleert wird, oder ob die Forderung derart «c- 
sdiieht, dafi der eine Zylinderteil gefullt und gleidizeitig der and ere 
entleert wird, untersdieidet man einfadi wirkende und doppclt wrr- 
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kende Kolbenpumpen. So groB die Vorteile der Kolbenpumpe in 
mancher Beziehung, z. B. Betriebssieherheit und Saugwirkung, sind, 
so haben sie doch andererseits den Naehteil der stoBweisen Forderung, 
bedingt durdh den Kurbeltrieb in Verbindung mit der, den Fliissig- 
keiten eigentiimlichen Starrheit. Ganz besonders stark tritt dieses 
stoBweise Fordern und damit das Schlagen der Leitung bei einfach. 
wirkenden Kolbenpumpen ein. Man sueht deni durdh Einschaltung 
von Windkesseln in die Druck- und Saugleitung zu begegnen, doeh 
konnen die Nachteile dadurch niclit ganz behoben werden, weil die 
praktisch ausfiihrbaren WindkesselgroBen in der Regel zur Erzie- 
lung vollkommen gleichmaBiger Forderung nicbt geniigen. Fur die 
ungestorte Saugarbeit einer Kolbenpumpe ist maBgebend, daB die 
treibende Kraft, die die Forderflussigkeit auf den sick bewegenden 
Kolben ausubt, in jedem Augenbliek der Kolbenbewegung groBer 
sein muB als die Widerstande, die dem Zustromen zur Pumpe ent- 
gegenstehem damit ein AbreiBen der Fliissigkeitssaule nidit vor- 
kommen kann. Wenn aus einem offenen GefaB gesaugt wird, so ist 
die treibende Kraft der Atmospharendruck A und die Widerstande 
setzen sieh zusammen 

1. aus dem Gewiehi der am Kolben hangenden Fliissigkeitssaule, 

2. aus den durdh die Bewegung in der Saugleitung und in der 
Pumpe entstehenden hydraulischen Widerstanden (Erzeugung 
der FlieBgeschwindigkeit, Reibungswiderstande in der Leitung, 
RichtungSTeranderungen, Ventil- und Hahnwiderstande) und 

3. aus dem Massenwiderstand der gesaugten Flu'ssigkeit in der 
Leitung und im Pumpenzylinder. 

Wenn diese Widerstande mit h l5 h 2 und h„ bezeichnet werden, 
so gilt die Formel 

A>li 1 + h 2 + h 3 , 

tmd fur den Druck auf die Kolbenflache 

jeL^A-ditH-ho + hj). 

Bei langer und enger Saugeleitung genxigt der Atmospharen- 
druck nicht, um die im toten Punkt groBte Massenbeschleunigung zu 
erzeugen, so daB Nichtvollaufen des Hubraumes und damit ein stoB- 
weises Arbeiten eintritt. Durch Anordnung auch eines Saugwind- 
kessels, moglichst dicht an dem Saugventil der Pumpe, kann dem 
entgegengewirkt werden, so daB dann die Flxissigkeit gleichmaBig 
zum Windkessel stromt. Der Luftraum des Windkessels muB unge- 
fa.hr dem zehnfadien Hubraum des Kolbens entsprechen. Fiir groBere 
Leitungen werden Kolbenpumpen doppelt wirkend und liegend, fiir 
kleinere Leistungen s tell end. und evtl. einfach wirkend verwendet. 
Bei Fettsaurepumpen werden wegen der Angreifbarkeit Zylinder und 
Ventilkasten auswechselbar eingerichtet. Auch fiir die Druckwir- 
kung ist zu beachten, daB die Druckfliissigkeitssaule in jedem Augen- 
bliek der Kolbenbewegung mit dem Kolben in Beriihrung bleiben 
muB. Die Verzogerung der vorgeschobenen Drucksaule in der zwei- 

Bohm, Fetishuren 3 
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ten Halfte des Kolbenbubes darf also nieht kleiner sein als die Ver- 
zogerung des Kolbens, da. sonst die Drueksaule abrei fieri und ihre 
Wiedervereinigung einen siarken StoB erzeugen wiirde. Aucb bier 
kanxt durcb. Einscbalteu eines Drudcwindkessels, moglicbst nabe an 
den Druckventilen der Pumpe, erreicbt werden, dafi nur die kurze 
Strecke zwiscben Kolben und Druckwindkessel fiir die Verzogerung 
in Betracbt kommt, wahrend die Drucksaule konstant stromt. Der 
Inhalt des Druckwindkessels soil dem 20 — 30-fadien Hubraum der 
Pumpe gleicb sein. Ein N'acbteil der Kolben pumpen, besonders in 
liegender Ausftthrung, ist audi, dafi sie viel Platz beansprudien und 
dai? sie durch die Scbwungracler (bei Dampfantrieb) oder durcb die 
grofJen Riemensebeiben (bei Transmissionsantrieb) oft lastig werden. 
Der Zu- und AbfluB der Forderflussigkeit zu und von den Pum- 
penzylindern wird durcb Ventile geregelt. Man unterscbcidet feder- 
belastete Metallteller und Kegel- bzw. Kugelventile. Tn der Fett- 
und Fettsaure-Industrie wird man in der Regel Pumpen mit Kugel- 
ventilen den Vorzug geben, die leicbt zugangig und bequem zu reini- 
gen sind. Audi werden Kugelventile besonders durdh, Fettsiiure nicbt 
so sebnell abgenutzt wie Tellerventile. — Die Fordermenge einer 
Kolbenpumpe ist neben der Hubhobe von der Hubzabl abbangig. 
Bei Transmissionspumpen ist sie in der Regel unveranderlicb, weil 
die Transmission stets dieselbe Tourenzabl macbt. Bei mancber Ver- 
wendung in der Fettindustrie ist es jedocb erwiinscbt, die Forder- 
menge einer Pumpe wabrend des Betriebes vielfacb zu verandern, 
wie z. B. bei der Filtration, wo im Anfang der Operation eine gro- 
Bere Fordermenge erforderlicb ist als gegen das Ende. 

Die Verwendung von Stufenscbeiben bei Transmissionspumpen 
ist nicht angenebm, weil dadurcb nur eine 2 — 3-malige unbequeme 
Aenderung der Hubzabl moglicb wird. Besser, aber im Betxiebe 
nocb unbequemer, ist die Verwendung von Kegelscbeiben, die weiter- 
gehende Aenderungen der Hubzahl gestatten. Man verwendet cles- 
halb, um den Hub und damit die Fordermenge von Transmissions- 
pumpen zwar nur innerbalb begrenzter Mengen, aber dann weitest- 
gebend beeinflussen zu konnen, eine exzenterartige Vorriditung, 
durcb welcbe zwar nicbt die Hubzabl, aber die Hubbobe und damit 
aueb die Fordermenge beeinflufit werden kann. Eine praktisebe, leicbt 
und sebnell bedienbare Hubverstellvorricbtung, wie sie von der Firma 
Wegelin & Hiibner, Halle a. d. S., gebaut wird, ist aus der Abbildung, 
Figur 8, ersiebtlidi. 

Die Fordermenge von Pumpen kann notfalls auch durcb eine 
RiieklaufJeitung, welebe von der Druckleitung nacb der Saugleitung 
fiibrt und mit einem Absperrorgan versehen ist, geregelt werden, so 
dafl die Riicklaufleitung durcb entsprecbende Hahnstellung gedrosselt 
wird, und bei entstebendem Ueberdruck vor dem Habn ein Teil der 
Forderflussigkeit in die Saugleitung zuriickstrbmt. Alle diese Ein- 
riditungen sind jedocb nicbt bequem zu bandbaben und iiberdies oft 
von ungelernten Arbeitern, wie sie in der Fettindustrie verwendet 
werden, unricbtig bedient. Man ziebt desbalb an vielen Stellen 
Dampfpumpen, das smd Kolbenpumpen, die mit einer entsprecbend 
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dimensionierten Dampfmaschine zu 

einem Aggregat vereinigt sind, vor. 

Durdht geeignete, evtl. selbsttatige Re- 

gulierung kann die Dampfzufubr in 

den. Dampfzylinder und damit die 

Hubzahl des Kolbens in diesem Zylin- 

der, sowie im Pumpenzylinder veran- 

derlidi gestaltet werden. Der Betrieb 

von Danipfpumpen ist, soweit diesel- 

ben obne Expansion arbeiten, durcli 

die Dampfversdiwendung vergleidis- 

weise teuer, doch ist die genaue Ein- 

stellung der Fordermenge durch ein- 

fadies Einstellen des Dampfzutritt- 

ventiles auch fiir ungeiibte Arbeiter 

sebr einfacfa. 
Besonders bei der Forderung von 

Fettsaure madit sidh. in den dem Fett- 

saurestrom ausgesetzten Teilen, haupt- 

sachlicb in den Stopfbiichsenpadamgen 

und in den Kolbenringen, audi bei 

Verwendung besten . Materials, eine 

starke Abnutzung bemerkbar. Es ist 

deshalb besonders den Stopfbiidisen- 

packungen die groBte Sorgfalt zuzu- 

wenden; die Packungen sind hauiig 

zu kontrollieren und zu erneuern. 

Recbt unangenebm ist aucn bei der 

Verwendung von Kolbenpumpen init 

oscillierendem Kolben, daB ein Unterbredien cles Forderns nux 
durcb. Anhalten der Pumpe oder durdi AbsdilieBen der Saug- 
leitung moglicb ist. Wird einmal durdi ein Versehen ein Ab- 
schluBorgan in der Druekleitung gesdblossen, etwa um den ZufluB 
in ein bereits voiles GefaB abzustellen, so ist ein Rohrbruch. oder 
ein Bruch der Pumpe die sofortige Folge, clenn nur in den seltensten 
Fallen wird ein geniigend groBes und ricbtig eingestelltes Sidierbeits- 
ventil in der Druekleitung vorbanden sein. Diesem Nachteil kann 
durdi alle Arten von rotierenden Pumpen begegnet werden, bei 
denen die Druekleitung obne weiteres teilweise oder vollstandig ge- 
sdilossen werden kann, ohne daB irgend eine Bruchgefahr zu be- 
fiirchten ist. 

Die bereits erwabnten Drehkolbenpumpen entsprecben in ikrer 
Wirkungsweise den Kolbenpumpen und ahneln im AeuBeren den 
Zentrifugal- oder Schleuderpumpen. Sie haben iiberdies mit den Zen- 
trifugalpumpen die Entbebrlidikeit der Ventile und die GleichmaBig- 
keit der Forderung gemeinsam, mit den Kolbenpumpen das Vor- 
bandensein von Kolben, die hier allerdings nictt oscillieren, sondern 
rotieren. Sie eignen sicb ganz besonders fiir viskose Fliissigkeiten, 
also fiir Oele und Fette. Eine Anpassung der Fordermenge an den 

3* 



Fig. 8. Kolbenpumpe fiir 

Riemenaatrieb mit verstell- 

barem Hub und beheiztem 

Pumpenzylinder. 
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jeweiligen Bedarf 1st bei den rotierenden Kolbenpumpcn nur durch 
Aenderung der Umdrehungszahl, die nur sehr unbeqiiem zu erreidien 
ist, moglich. Allerdings sind Rohr- oder Pumpenbruche durch plotz- 
liches Abdrosseln der Druckleitung nicht zu befiirditen, weil diesc 
Pumpen bei einem Gegendruck von 4—5 at nidit mehr fordcrn. 

Die Hauptvorziige 
der Zentrifugal- oder 
Schleu d er p ampe s i n d 
der billige Preis, der 
bequemeAntrieb durdi 
die Moglichkeit der 
direkfen Kupplung mit 
sehnellaufcnden Moto- 
ren und der geringe 
Platzbedarf, sowie die 
unbegrenzte Drosse- 
lungsfahigkeit der 

Druckleitung, Sie be- 
stehen im wesentlidien 




Fig. 9. Zentrifugalpumpe aus eisengepanzertcm 

Steinzeug. (Deuisdie Ton- und Steinzeugwerke 

A.-G., Berlin-Charlottenburg.) 



aus einem von einem 
Gehause urngebenen 
Schau fel rad, welches 
die zustromcnde FlUs- 
sigkeit erfaBt und in rascbe Rotation versetzt; fiir grofiere Druck- 
leistungen werden sie mehrstufig gebaut. Die Fordcrung erfolgi 
durch die Zentrifugalkraft und Umsetzung von Geschwindigkeit in 
Druek. Die Fliissigkeit wird in den das Schaufelrad. umsdilieflendea 
Gehauseraum bzw. in die tangential am Gehause an gebradite Druck- 
leitung gefordert. Der Zulauf der Forderfliissigkeit befindet sid> in 
der Nahe der Adise einseitig oder auf beiden Seiten. Die Konstruk- 
tion der Schaufelrader hat im Laufe der Zeit die voi\schiedensl<*n 
Verbesserungen erfahren. Nachteil jeder Zentrifugalpumpe ist die 
geringe Saugwirkung und dall sie vor der inbetriebnahme von der 
Druckleitung aus oder durcli einen Fulltrichter vollstiindig gefiilii 
and die Luft aus ihr entfernt werden muli, Die Saugleitung mull 
absolut luftdicbt sein und ein Fufiventil haben, urn die Pumpe an- 
fullen zu konnen. Wenn moglich, soil die Forderfliissigkeit der 
Pumpe zuflieBen, denn mit den meist ungelernten Arbeitern kann 
es vorkommen, dafS besonders nachts, wenn kein Meister oder Ma- 
scbinist im Betriebe ist, eine an wichtiger Stelle stebcnde Zentrifugal- 
pumpe wegen irgend einer Kleinigkeit — z. JB. Lufteintritt in die 
Saugleitung — nicht zum Arbeiten zu bringen ist, so daft der ganze 
Betrieb ins Stoeken oder in noch groBere Schwierigkeiten kominen 
kann. 

Im allgemeinen unterscheidet man bei den Zentrifugal pumpen 
Niederdruckpumpen und Hochdruekpumpen, die ersteren bis etwa 
20 m Forderhohe mit Spiralgehause oder ungesdiaufeltem, sidi cr- 
weiterndem Laufkanal mit zentralem Gehause; die letzteren — 
roehrstufigen -~ fur Drucke iiber 20 m. Sie werden fiir grbftere 
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Fbrderbohen bzw. fur bohere Drikke in unserer Industrie nur eUva 
jzum Einpressen von Fett in clen unter Druck stehenden Autoklaven 
verwendet. 




l£ a «i[f.?Sii££ Rieinenscileibe bzw - Kupplung, 2 Welle, 3 Stauffer, 4 Lagerdeckel, 5 Spritzring, 6 Stopfbuchae, 7 Lagergehause. 
£ Verstarkungsrippe, 9 DruckdeckeL 10 VerschluBschraube, 1 1 Zwischensttlck, 12 Laufrad, 13 Stiftschraube, 14 Distanzbflchse. 
15 VerschlufischraubefiirVakuummeter, 16 Saugdeckel. 17 Ablaflschraube, 18 KugellaKennutter, 19 Kugeilager. 20 Tropf- 
wasserrohr, 21 Befestigungsschrauben, 22 Ablafischraube', 23 PaBfeder far Laufrad, 24 Wellenmutter, 25 Bttebse im SaugdeckeL 

Fig. 10. Zweistufige Kreiselpuinpe der Fa. Klein, Schanzlin & Becker 
in Frankenthal, Pfalz. 



Urn dem Nachteil der Stopfbiichsen, d. h. dem Anfressen der 
Stopfbiichspackungen und Wellen durcb die Fettsaure zu begegnen, 
kann man stopfbiicbslose Zentrifugalpumpen verwenden, bei denen 
die Stopfbiicbse durcb die senkrecbte Anordnung mit Standrohr ver- 
mieden ist. 

Die Kreiselpumpen haben zwar den Vorteil, daB die Forder- 
menge und damit der Druek durcb einfacbe Drosselung der Druck- 
leitung beliebig und in feinster Einstellung beeinfluBt werden kann, 
ohne daB der Gang der Pumpe geandert werden miiBte; ein wesent- 
licber Nachteil aber ist, daB sie nur unter bestimmten Voraussetzungen 
in der Lage sind, Fliissigkeiten anzusaugen, daB ibnen daher das 
Fordergut entweder zuflieiten muR, oder daJ3 am Saugrohrende ein 
VerscbluBventil angebradbt sein muB, so dafi die Saugleitungen dau- 
ernd gefullt bleiben. Wenn es sick um bei gewohnlicber Ternperatur 
erstarrende Fliissigkeiten handelt, ist natiirlicb das Gefiilltbalten der 
Saugleitungen niebt angangig. 

In der Fettsaure-Industrie wird es sich. haufig empfehlen, Pumpen 
mit heizbarem Pumpenkorper zu verwenden, d. b. die Pumpen- 
gekause bei Rotationspumpen, die Pumpenzylinder bei Kolben- 
pumpen sind mit einem Doppelmantel versehen, der von Dampf 
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durcbstromt werden kann. Fn cinzclnen Fallen wird es audi ge- 
niigen, wenii der Pumpenzylinder mit einigen Windungen diinnen 
Kupferrohrs, durch weldies Dampf stromen kann, umwickelt wird. 
Pumpen, die fur die Forderung von Fetten ocler Fettsauren be- 
niiizt werden, nnissen nach Beendigung der Pumparbeit selbstver- 
standlidi mit Dampf ausgeblasen werden, urn em Einfrieren und 
damit eine Unmoglichkeit der Neuingangsetzung zu verhindern. 



b) Montejus, 

In vielen Fallen wird man es vorziehen, anstatt durdi Pump- 
arbeit, die pneumatiscbe Forderung der Fette und Fettsauren vor- 
zunehmen. Man fiillt zu diesem Zwecke allseitig gcseblossene 
Zwischengefa.Be, sogenannte Montejus, mit clem Fordergut und 
bringt dieses aus dem Montejus unter Zuhilfenahme von Druekluft 
oder — falls Kondenswasser nicht nacliteilig isi — von Dampf an 
die gewiinsdite Stelle. Man kann das Arbeiten mit dem Montejus 
grundsatzlich auf zwei Arten vornehmen, und zwar, indem man 
das Fordergut aus einem hoherstehenden Behalter dem Montejus 
frei zulaufen laBt, bei offenem Entliiftungshahn zum Entlassen der 
aus dem Montejus ausgetriebenen Luft, worauf nach Vollaufen des 
Montejus der Entliiftungshahn wiecler gesdilossen, und durcb Drudc- 
luft oder Dampf der Montejus wieder entleert wird, oder man kann 
den Montejus vor der Fullung durdi AnschluB an eine Vakuumpumpe 
oder durdi Fiillen mit Dampf und nadiherige Berieselung mit kaltem 
Wasser, wodurch der Dampf kondensiert wird und im Montejus em 
Vakuum entsteht, unter verminderten Druck setzen und dann durdi 
die Wirkung des aufteren Luftdrucks die Fullung vor sich gehen 
lassen. 

Die Evakuierung darf natiirlidh, insbesondere bei lieiBer Fett- 
saure, nidit bei gebffneter Zuleitung so erfolgen, dafi wahrend des 
Evakuierens schon ein ZufluB von Fettsaure erfolgt, <lenn dadurdi 
wiirden Fettsauredampfe in die Vakuumleitung, mdglidienveise bis 
in die Vakuumpumpe, gelangen. 

Der Hauptvorteil der Montejus gegenuber den Pumpen 'wt das 
gleidimaBige, rubige FlieBen des Fettes bei beliebiger Drosselungs- 
mbglichkeit der Saug- und Druckleitungen und die Unempfindlichkeit 
des GefaJRes. Die Montejus dienen gleichzeitig zur Messung der ge~ 
forderten Fliissigkeit, und es kann eine gronere Anzabl von ibnen 
von einem zentralen DruckluftgefaB aus betrieben werden, so daJK 
eine Anzabl kleinerer Oelpumpen mit den zugehorigen Motoren ge- 
spart wird, Der Betrieb mit Druekluft stellt sick aber den Pumpen 
gegenuber teurer. An Stellen, wo es moglich ist, die Montejus in 
der beschriebenen Weise mit Dampf zu betreiben, kann audi iiber 
Betriebskosten nicht geklagt werden. Wenn der Montejus aus einem 
tieferstehenden Behalter saugen soil, so darf dieser nur so tief stehen, 
daB der auBere Luftdruck unter Beriicksichtigung der Reibung in 
der Rohrleitung gentigt, urn den Montejus zu fiillen. 
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c) Luftpumpen. 

Zur Erzeugung der Druekluft bzw. des Vakuums fiir die pneu- 
matisdie Forderung dienen Luftpumpen verschiedenster Bauart, deren 
grundliche Beschreibung nicbt in den Ranmen einer Monographic 
iiber die Fabrikation der Fettsaure gehort. Weil aber die Erzeugung 
von Luftleere audi bei der Fettsauredestillation eine sehr bedeutende 
Rolle spielt und der Fettsauredestillateur mit diesen Pumpen recht 
viel zu tun hat, so sollen sie audi im notwendigsten Ausmafie hier 
beschrieben werden. Wie bei den Fliissigkeitspumpen untersdieidet 
man audi bei den Luftpumpen solche mit oscillierender Kolbenbewe- 
gung und rotierende Luftpumpen. Grundsatzlich sind die zur Er- 
zeugung von Druekluft und die zur Erzeugung von Vakuum dienen- , 
den gleiehartig und unterscheiden sich nur durdi die Verwendungsart. 
Bei den Kolbenluftpumpen untersdieidet man dem AeuBeren nadi 
stebende und liegende, d. h. mit horizontal oder vertikal arbeitenden 
Kolben, der Steuerung nadi Sdhieber- und Ventilluftpumpen, und 
weiter nodi trockene und nasse Luftpumpen. 

Der Antrieb kleinerer und mittlerer Luftpumpen erfolgt meist 
durdi Riemen. Bei direktem Antrieb von einem Elektromotor kann 
eine Spannrolle eingeschaltet werden. Gelegentlidi werden audi 
Luftpumpen vom Elektromotor aus durdi Zahnradvorgelege ge- 
trieben. GrbJlere Luftpumpen sind oft mit einer entsprediend dimen- 
sionierten " Dampf maschine zu einem Aggregat vereinigt. Die selbst- 
tatigen Ventile der Pumpen haben diinne, federbelastete Stahlblech- 
platten als Absperrorgane. Gesteuerte Abschlufiorgane verwendet 
man an Sehieberluftpumpen und bildet sie als Fladi- oder Rnnd- 
sdiieber aus. An der Drudcseite sind bei ihnen Riicksdilagventile 
vorhanden, die sich erst offnen, wenn der Drudc im Zylinder den 
der Druckleitung iibersteigt, und die so das Eindringen von Druek- 
luft in den Pumpenzylinder verhindern. 

In der Fettsaure-Industrie kommen Kompressoren nur zur Er- 
zeugung von Druekluft fiir Riihrzweeke und fiir pneumatische For- 
derung in Frage. Es geniigen deshalb einstufige Kompressoren mit 
einem Hochst-druek von 5—4 at. Weder fiir die Running nodi fiir den 
Betrieb von Montejus wird die Druekluft direkt den Pumpen ent- 
nommen, sondern sie wird meist in einem entsprediend graBen Druck- 
luftbehalter gesammelt und von hier aus an die Arbeitsstelle ge- 
leitet. Die von der Pumpe eingesaiigte Luft soil durdi ein Luftfilter 
gereinigt werden, damit die mitgesaugten Staubteile niebt in die 
Ware gelangen. Man verwendet dazu Filtertiicher, die iiber Ranmen 
gespannt und in einem Gebau.se vor der Miindung des Saug- 
robres angebraebt sind. — Wesentlich groBer als das Verwendungs- 
gebiet der Kompressoren ist das der Luftpumpen zur Erzeugung von 
Vakuum in unserer Industrie. Mit einstufigen Luftpumpen kann 
am Blindflanseb. ein Vakuum bis zu 6 mm Quecksilbersaule erzielt 
werden. Bei der Fettsauredestillation kommt ein Ansaugen trockener 
Gase fiir die Vakuumpumpe nicbt in Frage, und es spielt fiir die 
Hohe des erzielbaren Vakuums die Dampftension der angesaugten 
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Dampfe die ausschlaggebende Rolle (s. a. S. 288). Wen a bei der Fett- 
sauredestillation Luftpumpen Vervvendimg finden, so miissen die 
durch die Pumpen abgesaugten Wasserdampfe, um ibren Kintritt in 
den Pumpenzylinder zu verhiiten, vorher kondensicrt werden. Das 
.geschieht entweder in einem Oberfladienkondensator, in welchem die 
Dampfe innerhalb eines Rohrensystems stromen, wahrend die Rcih- 
ren anBen von einer Kiihlflussigkeit umspiilt sind, oder die Konden- 
sation findet in einem Einspritzkondensator statt, einem rait zweck- 
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Fig. 11. Schematische Darstellung des barometrischcn 
Kondensators einer trockenen Kolben-Lxiftpumpe. 

entspreehender innerer Einrichtung, Prallblecben usw. ausgestattetem 
GefaB, in welchem den durchstromenden Dampfen entgegcn Ktthl- 
wasser rieseli Diese Kondensatoren (Fig. 11) werden barometriscbe 
genannt, wenn sie ein 11 m langes Abflufirohr an der tiefsten Stellc 
besitzen, das in einen Wasserbehalter taucht, so datf an diesem Ab- 
flufirohr das Wasser durcb den auBeren Luftdruek dem inneren Va- 
kmim entsprechend hocbgehoben wird, um das System gegen die 
Aufienluft abzusperren. Das dem Kondensator zustromende Kubl- 
wasser lauft also nur in dem Mafie ab, daB es im Fallrohr immer die 
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entsprechende Hohe behalt. Angesaugte unkondensierte Wasser- 
dampfe werden hier kondensieren, andemfalls sie zu sehr un- 
liebsamen Wasserschlagen, die zur Zerstorung der Rohrleitungen und 
auch der Pumpe fiihren konnen, AnlajR geben konnten. 

Die besten Leistungen bei Flach- und Rundschiebersteuerungen 
werden erzielt durch die Kanten des Sdiiebers am Schlusse des Druek- 
hubes, die die im schadlichen Raum zusammengeprefSte Luft schnell 
auf die andere Kolbenseite leiten, so daB ein Spannungsausgleidi 
dieser Luft mit der angesaugten Luft des anderen Zylinderteiles 
stattfindet. Es wird dadurch die Riickexpansion aus dem sdiadlidien 
Raum. reduziert und der Wirkungsgrad der Vakuumpumpe erhoht. 
AuRerhalb des Zylinders befmdet sich das Riickschlagventil, das 
selbsttatig die Verbindung des Zylinders mit der AuJRenluft herstellt, 
wenn die Kompression den atrnospharen Drudc iibersteigt. Die 
Sdiiebersteuerungen bei Vakuumpumpen besitzen s t e t s Riickschlag- 




Fig. 12. Zweistufige Hochvakuum-Sdiieber-Luftpumpe. 
(Klein, Schanzlin & Bedcer, Frankenthal, Pfalz.) 

ventile auf dem Schieberriicken (bei Fladisdiiebern) oder auBerhalb 
des Sdiiebers (bei Rundschiebern), so dafi eine Ueberschreitung des 
Atmospharen druckes nidit moglich ist (s. S. 59). 

Wie die Kompressoren, konnen audi die Vakuumpumpen durdi 
selbsttatige Ventile gesteuert werden, nur muB hier zum Oeffnen des 
Saugventils ein Spannungsunterschied vor und hinter dem Saug- 
Tentil vorhanden sein. Die Ventilluftpumpen konnen daher nie ein 
so hohes Vakuum erreichen wie die Sdiieberluftpumpen. 

Durch rotierende Apparate Luftverdiiimung bzw. Druckluft zu 
erzeugen war frliher nur durdi Gebliise, das sind Sdileuderapparate 
mit bintereinander geschalteten Sdiaufelradern nach Art der Zentri- 
fugalpumpen, moglich. Ein z. B. fiir Zwecke der Fettsauredestillation 
genii gendes Vakuum konnte auf dieseArt nicht erzeugt werden. Jetzt 
werden jedoch rotierende Kompressoren (Fig. 15 u. 14) und Vakuum- 
pumpen gebaut, die aus einer rotierenden, im wassergekiihlten Ge- 
hause exzentrisdi gelagerten Trommel, die in einzelne Zellen eingeteilt 
ist, bestehen. Die rotierende Trommel bildet mit der Gehausewand 
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einen sicielf ormigen Arbeitsraum, derinZellengeteilt wird. Die durch 
den Saugkanal einstromende Luft fiillt die Zellen, bis sie im obercn 
Totpunkt gegen den Saugkanal clurcb die als Steueruug wirkende 
Gehausewandung abgeschlossen -werden, wobci die Luft bei der 
weiteren Trommeldrehung durcb Raumverringerung zusamroen- 
gepreBi und durch den Druckkanal ansgestoJRen wird. Im untcren 
Totpunkt didbiet die Trommel Druckseite gegen Saugseite geniigend 

Schritt:A-A 
B 




SchnlUiB-B 
A 




£ 



Rollenlager, b Trommel, c Pumpengehause, d Korapressionsraum, e freibeweglicher Kolbpn, f Saugkanal, %\ Druck- 
kanal, h unterer Totpunkt, k Riickschlagventil, 1 Laufringe, m automatische Schmierpumpe. 

Fig. 13. Einstufige rotierende Luftpumpe (Sdmittzeichnung). 
(Klein, Schanzlin & Becker, Frankenthal. Pfalz.) 



— 43 — 

ab. Die Vorziige der rotierenden Luftpumpen sind in der Moglichkeit 
der direktcn Kupplung mit dem Elektromotor und in dem aufierst 
geringen Raumbedarf zu erblicken. Audi der Fortfall von Ventilen 
und steuernden Schiebqrn und die dadureh. bedingte Einfachbeit und 




Fig. 14. Zweistufige rotierende Luf tpumpe. 
(Klein, Sclianzlin & Becker, Frankenthal, Pfalz.) 

Betriebssidierkeit ist hervorbebenswert. Die rotierenden Luftpumpen 
leisten bei einstufiger Bauart bis zu 3 at Ueberdruck oder 94 — 96% 
Vakuum, zweistufige bis 7 at Ueberdruck oder 98 — 99% Vakuum. 

Fur die Fettsauredestillation unter Hocbvakuum (vgl. hierzu 
S. 216) werden Hocbvakuumpumpen versdiiedener Konstruktion, audb 
in Oel laufende rotierende Kapselluftpumpen — wie sie z. B. die 
Firma Arthur Pfeiffer in Wetzlar kerstellt — , verwendet, die bis auf 
Brucbteile von mm Quecksilberdruck zu evakuieren gestatten, was 
allerdings praktiscb. keine Rolle fiir diesen Zweck spielt. Die in Oel 



a Saugrohr, b Pumpenraum, c rotierender Kolben, d beweglicher Schieber, 

e Auspuifkanal. f Ventil, g Dichtungsiliissigkeit (Oel), h Auspuffraum, i Aus- 

puffrohr, k — m KondensatablaGhahne, n Oelfanger. 




[ Arthur Pfeiffer Wefafar 



Fig. 15. Schema einer rotierenden Hochvakuum- 
Oel-Pumpe. 
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laufenden rotierenden Hochvakuumpumpen (Fig. 15) habcn den Vor- 
teil der geringen Abnutzung unci ties geringen Bedarfes an Wartime, 
doch birgt die Oelfiillung audi Nachteile gerade bei dor Kettsaure- 
destillation und ahnlidien Zwecken. 

d) Riihrwerke. 

Wie in der gesamten ehemischen Industrie, gehoren audi in dor 
Feltindustrie, venn nicht oder mir wenig losliohe Stoff'e miMnander 
zur Reaktion gebradit were] en sollen, die R ii h r m a s e h i n en , 
Riihrwerke, zu den recht haufig gebrauditen Apparaten. Der 
Bau der Riihrapparate ist in weitestem MaBe von deren Ver- 
wendungsgebiete abhangig, und gerade in der Fettsaure- Industrie 
muB sidi z. B., ganz abgesehen vom Baustoff, ein Ruhrwerk vielieidif 
zur Vorreinigung und Bleichung von Neutral fett durdiuus nidit al.s 
gebraudisfahig fur die Azidifizierung von Fettsihiren erweisen. Wenn 
audi selbstverstandlidi auf die riehtige Bauart der Riihrwerke und 
insbesondere auf eine wirklicli intensive Mi.sdiung der in Retradit 
kommenden Stoffe unter Beriicksiditigung ihrer physikalisdien und 
diemischen Eigensdiaften zu achten ist, so wird dodi andererseits ge- 
rade bei diesen Apparaien mit der Patentierung von Neukonstruk- 
tionen und der Reklame recht viel Unfug getriehen. Die Rtihnvirkung 
cines richiig gebauten Propellerruhrwerkg wird meist ebenso gut 
sein, wie die irgendwelcher komplizierter und mit viel Reklame an- 
gepriesener Spezialkonstruktionen. So fehlerhaft es ist, einen Riihr- 
apparat von irgendeiner kl einen, nidit speziah'sierten Masdiinen- 
fabrik so bauen zu lassen, daB an ciner Welle einige Schaufeln oder 
Flacheisen willkiirlieh angebradit sind, die dann mit einer beliebigen 
Umdrehungszahl betrieben werden, so unriditig ist es aber audi, ein 
moglichst kompliziert gebautes und durdi moglichst viele Patente 
geschiitztes Riihrwerk zu verwenden, (lessen „Vorteil" dann oft nur 
in der Ueberteuerung besteht. 

Vergleidiende Messungen der Ruhrwirkung versdiiedener Riihr- 
werkskonstruktionen werden fast niemals vorgenommeri, obzwar das 
an sidi durdiaus keine Sdiwierigkeiten bereiten wlirde. Insbesondere 
bei den Apparaten von Masdiinenfabriken, die besdndere Leistungen 
ihrer patentierten Konstruktionen behaupten, sollten vergleidiende 
Versuche oder Vorfiihrungen verlangt werden. Sehr gute Anhalts- 
punkte fur die Wirkung ergibt z. B. die Beobaditung der Sulfura- 
tionswirkung auf helle Oele, wie Rizinusol. Um Riihrwerke in ihrer 
Wirkung zu vergleichen kann man, da die vergleidiende Priifung fiir 
den Grofibetrieb meist sdiwierig und kostspielig ist, mit kleinen Mo- 
dellen das Auslangen finden, da gerade die Vergleidiswirkung sich ohne 
weiteres auf groBe Verhaltnisse iibertragen lafit. Man nimmt zwei Ge- 
fa.Be mit gleichem Fassungsraum, deren eines mit einem gewohnlidien, 
fiir den gedachten Zweek als hinreichend gut arbeitend erkannten Riihr- 
werk versehen ist; das andere besitzt das in der riditigen Proportion 
gebaute zu prufende Modell. In beide GefaBe wird die gleidie Menge 
des Oeles eingebracht und bei gleidier Temperatur in gleidien Zeit- 
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raumen und unter gleidier Kuhleinrichtung . die gleiche Menge Sdiwe- 
felsaure gleidier Konzentration eingetragen. Die chemische Einwir- 
kung der Schwefelsaure ist von der Intensitat der Riihrwirkung ab- 
hangig, d. h. die Saure wird bei geringerer Riihrwirkung starker auf 
das Oel einwirken und es dunkler iarben, wobei anch die Temperatur 
hoher steigt. Es ist das der bekannte, iibliche Vorgang der Tiirkisdi- 
rotolfabrikation. Ist clann nadi einer bestimniten Einwirkungsdauer 
die Temperatur in beiden GefaBen die gleiche und hat das sulfurierte 
Produkt die gleiche Farbe, so haben beide Konstruktionen die gleidie 
Riihrwirkung hervorgebracht und sind gleichwertig. Ist das in dem 
einen erzeugte Produkt aber dunkler, wobei zwangslaufig aueh die 
Temperatur hoher gestiegen sein wird, so zeigt dieses die schlechtere 
Riihrwirkung. 

Es kann aber audi der Vergleich darauf bezogen werden, da.fi in 
beiden Fallen Einhaltung gleicher Temperatur gefordert und die Zu- 
gabe der Schwefelsauremenge darauf eingestellt wird, so dafi in dem 
einen Fall das Hinzufugen der zur Reaktion erforderlichen Saure- 
menge bis zur Beendigung des Prozesses in kiirzerer, im andereu 
Falle in langerer Zeit erfolgt. Jenes Riihrwerk, bei dem die Zugabe 
in kiirzerer Zeit erfolgen kann, ist das giinstigere. Ein zweites Mo- 
ment ist dann noch die Farbe des Produktes, die aber bei gleicher 
Temperatur in jedem Falle direkt proportional der Zeitdauer sein 
wird. 

Mit dem oben Dargelegten soil nidit gesagt sein, dafi samtlidie 
Riihrwerke, die von den iiblichen Konstruktionen abweichen, keine 
besonderen Effekte erzielen. Redrt gut z. B. wirken die Taifunriihr- 
werke, 1 ) wie audi mit den viel gebauten Dreikariihrwerkeir) gute 
Erfahrungen gemacht wurden, womit die Zahl der guten Konstruk- 
tionen selbstverstandlidi nichi ersehopft ist. 

Sofern besondere Riihrwerkskonstruktionen fiir einzelne be- 
stimmte Zwecke in der Fettsaure-Industrie anzuwenden sind, wie 
etwa bei der Azidiflzierung, sollen sie in dem betreffenden Absdinitt 
naher besdirieben werden. Fiir das allgemeine Studium der hierher 
gehorigen Fragen sei auf die Spezialliteratur hingewiesen. 

Die iiblidie Einteilung der Riihrwerke oder Mischapparate 
in meehanische und pneumatische ist nidit ganz kennzeidinend, denn 
audi die Riihrung durch Case oder Dampfe ist eine medianisdie: 
ein richtigeres Einteilungsprinzip ware die Gruppierung in soldie, 
bei denen die Riihrwirkung durch in Umdrehung versetzte Masdiinen- 
elemente bewirkt wird, in soldie, bei denen die Riihrwirkung auf 
dem Durchstromen von Gas- oder Dampfblasen beruht, und soldie, 
bei denen die Vermisdiung durch verschiedene Temperatur der ein- 
zelnen Schichten hervorgerufen wircl, wie dies z. B. beim Spalten 
nach dem Twitchellverfahren der Fall ist. 

1 ) Hergestellt von der Taifun-Apparatebau A.-G. Berlin. S. a. S. 59. 

2 ) Hergestellt von der Firma Kiihnle, Kopp & Kausch, A.-G. Franken- 
thal (Pfalz). S. a. S. 60. 
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e) A r mature n. 
Den Absperrvorriditungeii an Gcfafien, Robrleittmgen mid cler- 
gleicben, den Stopfbiichsen, H li h n e n , V e n t i I e n und 
Sebiebern, ist in der Fettsaurc-Industric die grolitc Bedcuttmg 
beizumessen wegen dcs aggressiven Verbal tens der Fettsuuren gegen- 
iiber den fiir die Absperrvorriditimgen yerwendeten Baustoffen. 
Diesbeziiglidi wird auf das Kapitel ,WerkstoftV vcrwicsni. 




Fig. 16. Selbst- 
dichtender Hahn. 




Fig. 18. 
Absperrsdiieber. 



Fig. 17. Absperrventil. 



Als Baustoff fiir diese Armaturen wird in ersier Linie zink- 
freie Bronze Bedeutung baben, die leicbier zu bearbeiien und 
widerstandsfabiger ist als Aluminium, bis die in neuester Zeit ge- 
braudbten V2 A- Stable billiger sein und mebr Eingang gefunden 
baben werden. Bleiarmaturen sind wegen der geringen medhaniscben 
Widerstandsfabigkeit, Steinzeugarmaturen wegen der Brucbgcfabr 
nicbt erfreulicb. Messing soil in einer riehtig geleiteten Fettsaure- 
fabrik bei Armaturen iiberhaupt nicbt in Frage kommen, und stark 
siliziumbal tiger SpezialguB, der gegen Fettsaure bestandig ist, ist so 
sprbde, daft Habne oft beim unvorsicbtigen Anziehen der Kiiken 
springen, oder bei dem bei Arbeitern sebr beliebten Dreben sdiwer 
beweglicher Kiiken durcb Hammerscblage auf die Sdiliisscl. Aucb 
ist das Nacbarbeiten gufieiserner Habne in der eigenen Reparatur- 
werkstatt sehwierig. 
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Soweit VersenluBvorricbtungen fur bei gewobnlicber Temperatur 
erstarrende Fettsauren dienen, sind sie vorteilbaft mit Dampf heiz- 
bar eingericbtet. 

Audi die besten Habne oder Ventile aus Bronze werden beson- 
ders gegen heiBe Fettsauren in Gegenwart von Wasserdampf, wie 
dies z. B. bei den Autoklavenarmaturen der Fall ist, eine nur recbt 
kurze Lebensdauer aufweisen und werden einer dauernden Erneue- 
rung bzw. baufiger Instandhaltungsarbeiten bediirfen. Keinesfalls 
sollen aber im Fettsaurebetrieb die im Handel fertig erbaltlicben 
Habne und Ventile verwendet werden; es sollen stets Sonderanscbaf- 
fungen sein. Durch Sticbproben muB festgestellt werden, ob die 
Bronze zinkfrei ist, und scblieJGlicb muB jedes einzelne Stuck auf 
Diditigkeit gepriift werden. Man nimnit zweckmaBig nur Fabrikate 
renommierter Firmen. 
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Fig. 19. Eisengepanzerter Drei- 

wegehahn aus Steinzeug. 

(Deutsche Ton- und Steinzeug- 

werke A.-G. Bln.-Charlottenburg.) 




Fiff. 20. Heizbarer Halm. 



Im allgemeinen wird man, wenn es die Kostenfrage ermoglicht, 
statt der Habne Ventile oder Scbieber verwenden, weil erf abrungsgemaB 
die Arbeiter Habne trotz aller Abmabnungen mit einem Rude offnen, 
bei Ventilen und Scbiebem aber die Freigabe des flieBenden Gutes 
zwangslaufig nur nacb und nacb moglicb ist. Audi werden die Kuken 
einfacher Habne oft so fest angezogen, dafi sie im entscbeidenden 
Augenblick gelegentlicb festsitzen und erst geloekert werden miissen, 
ehe sie sich dreben lassen. Der entgegenstehende Nacbteil ist aller- 
dings wiederum der, daB ein durcb irgend ein Ereignis bedingtes 
plotzlicbes ScblieBen einer Rohrleitung nur durcb Habne moglicb ist, 
wabrend das ScblieBen eines voll geoffneten Ventils immerbin solange 
dauern kann, daB ein Scbaden durcb UeberflieBen oder eine zu hef- 
tige Reaktion moglieh ist. 

Es gibt eine fast uniibersebbare Zabl von Bauarten fur Absperr- 
organe, wobei die grundlegenden Untersdiiede zwiscben H a b n e n , 
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V e n't i 1 e n unci S c h i e b e r 11 oft weit ineinander greifen. lis wird 
dem Betriebscheniiker nidht immer leidit sein. bier die ricbtige Kon- 
struktion fiir den gewiinsrbten Zweck zu wiihlen, denn die Kataloge 
der Armaturenfabriken uiid die Ankiindigungsteile der Fadizeit- 
schriften bringen dauerncl Neues und fiir besondere Zwecke Be- 
stimmies. Als grundsatzliche Kennzeichnung diene dem jungen Be- 
triebscheiniker unserer Industrie, dab" Hahne Abspcrrorgane sind, bei 
welchen die Rohrteile durdi das Kiiken getrennt. sind, einem voi- 
wiegend zylindrischen Korper, der senkredit zur Stromung stelit und 
obne Ortsveranderung um seine Acbse drehbar ist. Der AbsdiluB 
wird dadurdi gebildet, daJR das Kiiken, das bei einer bestimmten 
Stellung mit einer Durchbohrung clen Durcbgang freigibt, bet einer 
Drehung um seine Acbse mit seinem vollcn Ted den Durcbgang ver- 
sperrt. Bei den Ventilen wird grundsatzlidi der VersdiJui? durdi 
einen an einer Spindel senkredit zu dieser angebrachten Teller (den 
Kegel) gebildet, der durcb Dreben der Spindel auf cine im Ventil 
befindliche Oeffnung (den Sitz) beim Schlieften senkredit aufgesetzl, 
beim Oeffnen in gleicber Weise abgeboben wird. Die Sdiieber unter- 
sdieiden sidi von der Bauart der Ventile dadurdi, daft das VerschluO- 
stiidc in der Ricbtung der Spindel an dieser angebradit ist und sidi 
in der Ricbtung der Spindel parallel zu der abzuscblieRenden oder 
freizugebenden Oeffnung dicbt an ihr gleitend versdiieht. Sdiieber 
und Hahne biklen Verscbliisse i n der S t r o m r i e b t u n g , Ventile 
bedingen eine A e n d e r u n g der S t r orari c b t u n g. 

Die Grundformen von Habn, Venti! und Sdiieber werden durdi 
die Fig. 16, 17 und 18 dargestellt. 

Ein weiteres Eingehen auf Sonderkonstruktionen kunn mit dem 
Zweck und dem Umfang dieses Budies nicht in Einklang gebracbt 
werden, so widitig und wissenswert das audi fiir den Betriebs- 
ebemiker sein mag. Gerade dieses Gebiet ist aber durcb die Kataloge 
und allbekannten Werbedrueksdiriften der Armaturenfabriken leidit 
zuganglich. 



B. Herstelhmg von Fettsauren 
durch Spaltung von Neutralfeiten. 

Vorbereitung der Neutralfette fiir die Spaltung. 

Das Bestreben bei der Fettsaurefabrikatiou geht dahin, moglidisi 
reine und bellfarbige Fettsauren zu erbalten; es ist daber selbstver- 
standlicb, dafi das zur Spaltung gelan^ende Neutral fett moglicbst 
nur aus Fettsaureglyzeriden bestehen soil, und daR cs von den natur- 
licben Beimehgungen, in erster Linie Schleimstof'fen, Eiwcifi-, Leim- 
substanzen und dgl, sowie Verunreinigungen, wie Scbmutz, Seifen 
usw. } fiir viele Zwecke aber aucb von Farbstoffen soweit als moglicb 
befreit worden ist. Die primitivste Art der Yorreinigung, die Be- 
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freiung von den grbbsten mechanisdien Verunreinigungen, gesdiiebt 
scbon beim Ausblasen der Fasser, wobei das gescbmolzene Fett durcb 
mehr oder minder grobe Siebe hindurcbgeht. 

Man teilt die Verunreinigungen in Sink-, Schwebe- und Scbwimm- 
stoffe, je nacbdem, ob sie sicb im Laufe der Zeit bei rubigem Stelien 
zu Boden senken, in dem Fett sdiweben bleiben oder an die Ober- 
flaebe steigen. Eine genaue, scharfe Grenze laBt sicb bier wie bei fast 
alien Einteilungen von Zustanden, Erscbeinungen tmd Arbeiten in 
der Cbemie natiirlidi nidit zieben, zumal audi die eine Art von 
Stoffen in die andere iibergefiibrt werden kann, wie etwa Sdrwebe- 
stoffe sidi durch Koagulation beim Erbitzen usw. zum Absetzen nacb 
oben oder unten (Sedimentation) bringen lassen. 

In vielen Fallen wird man beim Absetzen in den Klarbebaltern 
das Fett nicbt durch offenen Dampf zum lebbaften Koeben bringen, 
sondern es nur allmablicb scbmelzen bzw. erwarmen, am besten, in- 
dent man die auf dem Boden des Bebalters befindlicbe indirekte 
Dampfscblange mit Wasser bedeckt, so dafi das Fett nur mit dem 
beiBen oder eben scbwacb siedenden Wasser in Berubrung kommt. 
Die Scbwimmstoffe bilden dann auf der Oberflaehe einen Scbaum, 
der leicbt abgescbopft werden kann, die Sinkstofle geben in dem 
Absatzbebalter zu Boden oder sammeln sicb an der Trennungsflacbe 
zwiscben Wasser und Fett. 

Die grofken Scbwierigkeiten bereiten die Scbwebestoffe, die so- 
gar in einzelnen seltenen Fallen, in denen auf besonders sorgfaltige 
Arbeit Wert gelegt werden muf?, nur durcb Filtration entfernt werden 
konnen. Erleicbtert werden kann die Filtration durcb Verrxibren mit 
anderen Stoffen, z. B. Bleicbexde oder dergleicben, die dann aucb die 
sonst durcb das Filter bindurcbgebenden, feinverteilten Stoffe in- 
folge Adsorption lose an grbfSere Komplexe binden und damit 
leicbter filtrierbar macben. 

Abgeseben von der gelegentlicben Filtration kommen vorsicbtige 
Klarmethoden, wie sie in der Speisefettindustrie zum vollstandigen 
Blankmacben der Oele verwendet werden, fur die Fettsaure- Industrie, 
wo es sicb nur um tecbniscbe Zwecke bandelt, nicbt in Frage. Es ware 
aber trotzdem verkebrt, gerade der Vorreinigung zu wenig Aufmerk- 
samkeit zu scbenken, denn diese Miibe macbt sicb durcb erleicbterte 
Arbeit, insbesondere durcb Vermeidung der gefiircbteten Emulsionen 
bei der Spaltung, und durcb bessere Qualitat der Fettsaure, durcb 
giinstigere Bedingungen bei einer eventuellen Destillation, aber aach 
wegen der — uns bier nicbt interessierenden — qualitativ und quan- 
titativ besseren Glyzerinausbeute bezablt. 

Im allgemeinen ist die Art der Vorreinigung fiir die drei Spal- 
tungsarten: Druckspaltung, Reaktivspaltung und enzymatiscbe Spal- 
tung im wesentlicben die gleicbe; wenn aucb eine nicbt besonders 
sorgfaltige Vorreinigung vor dem AutoklavenspaltprozeB, besonders 
bei der Hocbdruckspaltung mit reinem Wasser, keine so merkbare 
Wirkung zeigt, wie bei den anderen Prozessen, bei denen leicbter 
untrennbare Emulsionen auftreten konnen, so soil sie docb audi beim 
Autoklavenverfahren nicbt vernacblassigt werden. 

B ohm, Fettsauren * 
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Die iiblichste Art der Vorreinigung ist die Behundlung der er- 
warmten Neutralfette mit Sdiwefelsaure. Zur Reinigung mit Sdiwefel- 
saure versetzt man das erwarmte Fett mit 1 bis 2% Sdiwefelsaure 
von 60° Be und lafit einige Zeit kriiftig aufkochen. Es empfielilt sich, 
die Behandlung mit Sdiwefelsaure bei stark verunreinigten Fetton 
erst dann vorzunehmen, wenn die beim bloften ttrwarmen und 
schwachen Aufkochen iiber Wasser absdieidbaren Sdimutzteile here its 
entfernt sind. Das Bestreben mull niimlidi daliin gehen, soweit als 
moglich Schleimstoff'e bereits ohne Zuhilfenahnie von Sdiwefelsaure 
zu entfernen; derm abgesehen clavon, daft ein Toil der Sdiwefelsaure 
niiniitz zu deren Koagulierung und Verkohlung verbraudit wird, 
sdiadigen die im Fett verbleibendeu Kohlenstofl'teildien die Earbe. 
und dort, wo sie sich beim Yorhan dense in rroHorer Menken alx 
Schlamm absetzen, enthalten sie proportional Hirer Menge grofierc 
Anteile von Neutralfett, das damit verlorea geht. 

Nach. dem Aufkochen mit vcrdiinnter Sdiwefelsaure, das stets 
mit offenem Dampf vor sich geht, w T ird das Saurewassei* mit den 
abgeschiedenen Verunreinigungen vorsichtig abgelassen und das Fett 
mit Wasser ein- oder zweimal zur vollstandigen Entfernung der 
Mineralsaure nacbgewasdien. Wenn gelegentlidi in Biidiem vor- 
geschlagen wird, das Auswasdhen mit Luftgeblase vorzunehmen, so 
stammt dieser Vorschlag nodi aus friiheren Zeiten, da man an die 
Bildung von Oxyfettsauren (genaucr: oxydierten Fettsiiuren) nicht 
daehte, die fur die Weiterverarbeitung auf verwertbare Fettsiiuren 
bekanntlidi nidat nur wertlos sind, son dem audi storend wirken. Sie 
gehen bei der Verarbeitung zu Seifen in die Unterlauge und neb men 
auch. einen Teil der sonst beim Aussalzen im Kern verhleibenden 
Seifen mit sich, oder aber sie bleiben zum Teil in der Seifc und 
storen dort im Laufe der Zeit durdi Gerudi und Farbe. Bei einer 
spateren Destillation der Fettsiiuren verursadien sie eine Yermehrung 
des Pechs (Goudrons), weil sie nidit destillieren. In Inkenntnis 
oder Nichtbeachtung des Entstehens und des Verhaltens der so- 
genannten Oxyfettsauren war man sogar friiher der Ansidit, audi 
bei der Azidifizierung von Neutralfetten und Fettsiiuren mit Luft- 
geblase arbeiten zu durfen, worauf war spiiter noeli ziiriickkommen 
werden. Wenn audi bei der gesdiilderten Vorreinigung des Neutral- 
fettes mit sechziggradiger Schwefelsanre eine Bildung von Sulfofett- 
sauren mit nachiolgender Entstehung von Oxystearinsiiure nicht in 
Betracht kommt, so kann docb in einzelnen Fallen aus dan ungesiit- 
tigten Fettsauren, z. B. der in der Praxis immer anwesendeii Oel- 
saure, durch einfache Addition von Luftsauerstoff in geringer Menge 
Oxyfettsaure (oxydierte Fettsiiure) sich bilden, wie dies bekanntlidi 
beabsiditigt beim „Blasen" von geeignetcn Oelen (Riibol, Leincil, 
Tran, Rizinusol) stattfindet. 

Diese Menge Oxyfettsaure ist bei der kurzen Einwirkung des 
Luftsauerstoff s wahrend des Ruhrens nur ganz goring; es sollen jc- 
doch audi Bruditeile von Fett nicht zwecklos zerstort werden. Audi 
besteht bei Vorhandensein der Einrichtung immer die Gefahr, daft 
ein Arbeiter aus irgend einem Grunde das Luftgeblase langere Zeit 
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in Gang lafh, und dann wird die Sauerstoffaufnahme, besonders z. B. 
bei Tranen, schon erheblicher sein. 

Im allgemeinen wird man bei der Sdiwefelsaurevorreinigung mit 
der Ruhrwirkung des einstromenden Dampfes sein Auslangen linden, 
und nur in besonderen Fallen, z. B. bei der Vorreinigung von Tranen, 
empfiehlt sich die Verwendung von mechanischen Riihrwerken, wobei 
man dann aueh meist nur funfziggradige Schwefelsaure beniitzt, weil 
eine Verdiinnung durch Kondenswasser nicht stattfmclet. 

Die griindlicnste Art der Vorreinigung der Fette und Oele, so- 
fern es sich nicht um ganz besonders minderwertige Abfallfette oder 
um sehr verunreinigte handelt, ware ihre Behandlung mit Bleieherde, 
bei der neben der Reinigung gleichzeitig eine Bleichung vorgenommen 
wird. In vielen Fallen kann man auch die Wirkung der Schwefel- 
saure mit jener der Bleieherde kombinieren, und zwar entweder in 
einem einzigen oder in aufeinander folgenden Arbeitsgiingen. Die 
Bleichung von Neutralfetten in der Fettsaurefabrikation kommt na- 
ttirlich nur dort in Frage, wo es sich um die Herstellung von Sapo- 
nifikatfettsauren, in erster Linie fur die Stearin- und Oleinfabrika- 
tion, handelt; beim Destillationsbetrieb beriicksichtigt man die Farbe 
des Neutralfettes weniger oder gar nicht. 

Knochenfette und Talg werden allerdmg;s audi zur Herstellung 
heller Saponilikatfettsauren meist in altbekannter Weise mit Bi- 
chromat und Schwefelsaure gebleicht. Ueber die Bleichung der Neu- 
tralfette findet man Ausfiihrlidieres in den bekannten Handbiichern 
der Oele und Fette, z. B. Ubbelohde Bd. I, 2. AufL, S. 721 ff. 

Die minderwertigsten Abfallfette. minderwertige Extraktionsf ette, 
Soapstoeks, audi solche mit viel unverseifbaren Bestandteilen und mit 
viel Oxyfettsauren, bei denen jede andere Art der Reinigung versagt, 
werden mit Lauge verseift, und die gebildete Seife wird dann mit 
Sdiwefelsaure verriihrt, eventuell nach vorherigem Aussalzen. Der 
Vor gang kann erforderlichenfalls wiederholt werden. Es diirfte das 
audi das einzigeReinigungsverfahren sein, bei dem die Oxyfettsauren 
zum allergrbBten Teil aus der erhaltenen Fettsaure enti'ernt werden, 
weil sie in die Unterlauge gehen. Es handelt sich hi or allerdings 
weniger um eine Vorreinigung des Fettes vor der Spaltung, sondern 
um die Spaltung selbst unter gleichzeitiger griindlichster Reinigung 
der erhaltenen Fettsaure. Deshalb soil das Verfahren an anderer 
Stelle .nodi naher besprochen werden. 

Die D e s o d o r i e r u ji g der Rohmaterialien zum Zwecke der 
Herstellung von Fettsauren, die nicht mehr den Eigengeruch des 
Ausgangsproduktes haben sollen, z. B. von schlechtem Talg, Tran, 
Ivnochenfett usw., wird in erster Linie bei der Herstellung von Sa- 
ponilikatfettsauren vorgenommen; bei der Herstellung von Destillat- 
fettsauren ist eine besondere Desodorierung des Neutralfettes im all- 
gemeinen nicht notig, weil durdi die Destillation an sich oder durch 
geeignete Mafhiahmen, weldie wahrend des Destinations vorganges 
eiiigehalten werden mussen, die Gerudisstoffe zerstort oder aus der 
destilliercnden Fettsaure ausgesdiieden werden. Eine besondere De- 
sodorierung von Fettstoff'en vor der Destillation kommt praktisdi 
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nur fur Trane in Frage unci wird gelegentlich der Beschrei bung des 
Destinations vor gauges behandelt werden. 

Eine Entfernung vou Geruchsstoffen findet auch wahrend der 
Spaltvorgange sta.it, mid zwar der Reihenfolge nach am starksten 
bei der Saurespaltung, dann bei der Autoklaven- mid Twitchellspal- 
tung. Die vollstandige Zerstorung der Gerudbsstoffe erfolgt bei der 
Spaltung durch konzentrierte Schwefelsaure, doch dieni diese Spal- 
tungsart nicht zur Erzeugung von Saponifikatfettsaure. Em melir- 
stiindiges Abblasen von hodigespanntem Wasserdampf bcim Autokla- 
venverfahren treibt ebenfalls einen Teil der Geruchsstoffe aus Fetten 
ab, was ja zu den bekannten Geruchsbelastigungen in den Autoklaven- 
betrieben fiihrt. Durch das Reaktivverfahren, das nur eine Erwar- 
mung der Fettstoffe auf etwa 100° und em ganz laugsames Durch- 
dringen der Masse mit Dampf bedingt, wird ein Abtreiben der Riech- 
stoffe nicht oder in nur geringem Mane erfolgen, wahrend das fer- 
inentative Spaltverfahren, bei dem das Neutralfett unter grolUer 
Schonung gespalten wird, auch in keiner Weise beziiglich des Ge- 
ruches veredelnd wirkt; vielmehr kornmen nach diesem Verfahren, 
wie spater ausfiihrlicher geschildert werden wird, von vornherein 
dux die reinsten und hochwertigsten Fette zur Behandlung. 

SchlieRlich sei nock darauf hingewiesen, daB audi durch die 
Hydrogen ierung — audi Oelhartung genannt — von Oelen eine de- 
sodorierende. Wirkung stattfindet, da die z. B. bei Tranen hauptsach- 
lich den itblen Geruch verursachenden hochungesattigten Fettsauren, < 
wie etwa die Clupanodonsaure, bei diesem Vorgang durch die Was- 
serstoffanlagerung und die damit stattfindende Ueberfiihrung in 
starker gesattigte Fettsauren, in geruehlose Produkte verwandelt 
werden. Es hat dies hier allerdings insofern nur theoretisdie Be- 
deutung, als die Hartung von Fettsauren, obwohl an sich moglidi, 
betriebsmaBig nicht durchgefiihrt wird. 

Wohl aber werden fUissige Neutralfette oder solche mit nleclrigem 
Schmelzpunkt, bevor sie fur Zwecke der Stearinindustrie gespalten 
werden, in manchen auslandischen Stearinfabriken gehartet. Be- 
sonders sind das Trane, deren Fettsauren aus den Hartungsprodukten 
zu zehn und mehr Prozenten erstklassigem Stearin zugesetzt werden 
kann. 

Die Desodorierung stark iibelriechender Fette vor der Spaltung 
geschieht am vorteilhaftesten durch Abblasen mit Dampf bei ent- 
sprechender Temperatur. Eine Unzahl derartiger Verfahren sind 
beschrieben und patentiert worden. Es sei diesbeziiglieh auf groJRere 
Werke, z. B. Ubbelohde, Handbuch der Fette und Oele, Bd. I, 2. Auf]., 
S. 739 ff. verwiesen. 



1. Saureverfahren. 

Wenn im vorhergehenden von der Vorreinigung der Fette, ins- 
besondere mit Schwefelsaure, f iir die Spaltung gesprochen worden ist, 
so bezog sich das naturgeman nicht auf die Saurespaltung. Schleim- 
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stoffe, Schwebeteilcben und dgL, die bei den anderen Spaltverfaliren 
storend wirken, werden durcb die Bebandlung mit konzentrierter 
Schwefelsaure zerstort, so daB im allgemeinen eine besondere Vor- 
reinigung von Fetten zur saueren Spaltung nicht erforderlich ist. 
Andererseits aber "werden die Verluste durch Verkoblung und Teer- 
bildung aus dem Neutralfett bei der Saurespaltung um so groBer 
sein, je groBer die Menge von duren Schwefelsaure angreifbaren Yer- 
unreinigungen im Fette war. Praktiscb kommt dieser Umstand in- 
des nieht zur Auswirkung, denn schon seit Jahrzehnten wird die 
Saurespaltung bei der Verarbeitung minderwertiger Fettstoffe nicbt 
mebr angewendei. Es sind ausscblieBlicb nock einige, wenn audi 
recti bedeutende Stearinfabriken im Auslande, die an ihrem seit 
fiinfzig und mehr Jabren geubten Verfahren zur Herstellung von 
Destillatstearin festhalten, dafiir aber moglicbst reine Fette, in erster 
Linie Palmol und gute Talge verarbeiten. 

Beginn und Werdegang des Saureverf ahrens sind bereits im 
bistoriscben Teil dieses Bucbes gescbildert worden, und es soil daher 
an dieser Stelle nur die praktiscbe Durdhiiihrung besprocben werden. 
Der erste Apparat, den d e M i 11 y zur Schwef elsaurespaltung ver- 
wendete, ist in Fig. 21 abgebildet. 




Fig. 21. Apparat zur Schwef elsaurespaltung nadi de Milly. 

d e M i 1 1 y ging von dem Standpunkt aus, daB das Fett mit der 
konzentrierten Schwefelsaure nur ganz kurze Zeit in Beriibrung 
bleiben soil, unterlieB es aber, fur eine innige Mischung der beiden 
Stoffe zu sorgen, was zu groBeren Zerstorungen der Fettsubstanz 
f iihren muBte. 

Die Arbeitsweise mit seiner Apparatur war die folgende: 1 ) 
Das durdi das Rohr B aus dem liohersterhenden Fettbehalter durcii den 
Hahn B' in die holzerne Rinne D fliefiende Fett mischt sick in der rnit 
Blei ausgelegten Rinne rait der aus dem Schwefselaurebehalter C kommen- 



Les produits chimiques, Paris 1878, S. 130. 



— 54 — 

den konzentrierten Schwefelsaure in einem durch die Hahnstellung regu- 
lierbaren Verhaltnis, das von dc Milly noch mit 15% Schwefelsaure an- 
genommen wurde. Die Fettschwefelsa'uremischung gelangte durch den Trich- 
ter D' auf den Boden des zylindriscben BleigefaRes E, stieg in diesem hoch 
und floB in den mit Blei ausgeMeideten und mit Wasser gefiillten Holz- 
bottich A. Hier wurde durch Auskoehen mit Dampf die Zersetzung der 
sulfurierten Produkte %'orgenommen. 

Zufriedenstellende Resultate bei der Schwefelsaurespaltung 
wurden audi mit dem ganz primitiven, doppelten Riihrwerk mit 
Stampfbewegung erhalten, wie es in Fig. 22 abgebildet ist. 




Fig. 22. Kriickwerk mit Stampfbewegung. 

Die Beh. alter bestehen aus mit Blei verkleidetem Holz, die Riihr- 
scheiben aus gelochten Gufieisenplatten. Die "Wirkungsweise des Appa- 
rates, der auch heute nodi in manchen Stearinfabriken verwendet wird, 
ist ohne weiteres aus der Zeiehnung ersichtlidi. In einem dcrartigen Kriick- 
werk konnen nur reine Fettstoffe der Schwefel-saurebehandlung unter- 
zogen werden, die nicht zu viel Saureteer liefern, weil das Absetzen und 
Ablassen groBerer Mengen von Saurepech xmreiner Fette Schwierigkeiten be- 
reiten wiirde. 

Die Azidifikatkmsapparate haben versdhtiedene Konstruktionon 
d urchlauf en, die teils auf einancler ganz entgegengesetzten Gruncl- 
satzen beruhten, teils sogar auf irrigen Auffassungen der chernischen 
Vorgange. 

Der Azidifikator von Droux 1 ) besteht aus einem liegenden, guB- 
eisernen Zylinder mit einem auf der horizontalen Welle montierten Flii- 
gelruhrwerk, in welches Neutralfett und Sdiwefelsaure durch die seitlichen 



*) Vgl. Lewkowitsch, Chem. Technologie und Analyse der Fette r 
Braunschweig 1905, Bd. II, S. 625. 
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Stutzen eines zum Abzug der entwickelten Dampfe dienenden Rohres einge- 
bracht werden; das Reaktionsprodukt wird durch. den Bodenhahn abge- 
lassen. 

Aeb.nlieh 5 aber in seiner Wirkungsweise besser und in der Bauart 
komplizierter ist der Sulfurationsapparat nadi Engelhard t, der 
in Deutscbland von V o 1 k m a r H a n i g & Co., Dresden-Heidenau, 
hergestellt wird. 




a ROhrflflgel, b Fettzuflufi, c Schwefelsaurezuflufl, d Vormischer, g Ablafistutzen. 

Fig. 23. Azidifikator nach Engelhardt. 



Er besteht aus 4inem kofferforniigen, gufieisernen Gefafi, in 
dessen Unterteil zwei horizon tale, durch Stopfbiichsen gefiihrte Wellen 
gelagert sind. An den Wellen sind Riihrfliigel derart gegeneinander 
versetzt angebracht, da.fi sie bei der durch ein Radervorgelege ver- 
anlaRten entgegengesetzten Drehung der Wellen ineinander greifen 
und so eine intensive Miscbung des Apparateinhalts verursaehen. 
Der Deckel des Apparates tragt ein Dunstableitungsrobr, welches in 
die Geruchsverniehtungsanlage fiihrt, ein Mannloch und einen Misch- 
aufsatz, inwelehen durch getrennte Rohrleitungen die zubebandelnde 
Fettsaure und die erforderlicbe Sehwefelsaure gleichzeitig zugefiihrt 
und durch ein intensives Riihrwerk miteinander emulgiert werden. 
Der Apparat ist mit Thermometer und Ablafistutzen versehen. Die 
Miscbung in dem Apparat ist eine sehr Yollkommene; nachteilig 
wirkt jedoch, daB die Reibung in den vier Stopfbiichsen bei festem 
Anziehen ziemlicbe Kraft erfordert, bei losem Anziehen aber Fett- 
saure durcbtritt, was abgesehen von der unsauberen Leckage zu 
einem fast uniiberwindbaren Festkleben der Wellen in den Stopf- 
biichsen bei Betriebsunterbrecbungen fiihrt. Die komplizierte Bau- 
art und Bebandlungsweise hat in recht vielen Fallen trotz der giin- 
siigen Wirkungsweise dazu gefiihrt, diese Azidifikatoren durcb an- 
dere einfacbere zu ersetzen. 

Ein den Agitatoren der Petroleumindustrie naehgebildeter Ap- 
parat ist seinerzeit fur die Azidifizierung der Fettsauren von Bela 
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Lac h 1 ) beschrieben worden. Der in Fig. 24 dargestellte Azidifikator 
kann als Musterbeispiel einer Konstruktion dienen, die dem beab- 
sichtigten Zwecke in der sirmwidrigsten Weise zuwiderlauft. Trotz- 
dem ist seine Abbildung und Bescbreibung kritiklos in andere 
Monographien und Handbxicher iibergegangen. 

Der Apparat soil aus einem hohen, 
zylindrischen, verbleiten Eisengefafi 
mit Spitzboden bestehen, in dessen 
zylindrischen Teil eine mit horizon- 
talen Riihrarmen versehene Welle an- 
gebracht ist. Im konischen Teil be- 
findet sich eine indirekte Dampf- 
schlange, an der tiefsten Stelle ein 
Kreuzstiidc als Ablail dessen drei 
freie Stutzen zum Ablassen von 
Saureasphalt, von Fettsaure und zum 
Einblasen von Druckluft dienen. Die 
Schwefelsaure soil dureh ein im 
Deckel befindliches Regenrohr zu- 
fliefien. Die Anordnung der Riihr- 
arme ist durchaus nieht zur Erzeu- 
gung einer entspreehend innigen 
Mischung von Fett und Schwefel- 
saure geeignet and die indirekte 
Heizschlange am Boden kann nur als 
Fangvorrichtung fair den Saureteer 
angesehen werden. Die indirekte 
Dampfschlange wie aucb der Dampf- 
mantel im Spitzboden sind natiir- 
b'ch vollig unnotig, denn der Sidfu- 
rationsvorgang ist eine exothermische 
Reaktion und es konnte sich hoch- 
stens danim handeln, eine zu hoeh 
steigende Temperatur, insbesondere 
bei der Sulfuration stark ungesattig- 
ter Fettsjinren, durch Kiihlung zu 
drosseln, niemals aber dafum, durch Heizung beim Sulfieren noch Warrne 
zuzufiihren. Den grundlegendsten Fehler machte aber L a c h , abgesehen 
von der Konstruktion der Riihrer, wenn er eine Vorrichtung zum Einblasen 
von PreMuft vorsah und bei der Anwendung zur TJnterstiitzung der Riihr- 
wirkung ein Durchblasen von Luft darcb die Masse vorschrieb. Er ging 
von der falschen Ansicbt aus, daB die Gegenwart von Luft die Wirkung der 
Schwefelsaure kraftig unterstiitze. Allerdings lehnte er sich damit an eine 
damals allgemein verbreitete Ansicbt an r die von einem Autor ohne weitere 
Ueberlegung auf den anderen iiberging. 

Aucb H e f t e i 2 ) war der Ansicbt, daJB das Durcbmischen bei 
der Schwefelsaurespaltung sowobl durch mecbaniscbe Riihrwerke als 
audi durch komprimierte Luft besorgt werden konne. In gleicher 
Weise ist im Handbucb. der Fette und Oele von Ubbelohde 3 ) 




Fig. 24. Fehlerhaft konstruierter 
Azidifikator nach Lack. 



x ) Bela Lach, Die Stearinfabrikation, Leipzig 1908, S. 67. 

2 ) Hefter, Tedmologie der Fette und Oele, III. Bd., S. 614. 

3 ) Handbueh der Fette und Oele, III. Bd., 2. Aufl, S. 202. 
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die Ansicht wiedergegeben, daB die Einwirkung der Sdrwefelsaure 
auf Fettsauren unter gleichzeitiger Behandlung mit Luft den Vorteil 
einer bedeutend groBeren Ausbeute an festen Fettsauren durch. Bil- 
dung groBerer Mengen von Oxysauren, allerdings auf Kosten der 
Gesamtausbeute an Fettsauren ergebe, da ein Teil derselben durch 
die stark oxydierende Wirkung der Sdrwefelsaure in Gegemvart des 
Luftsauerstoffs zerstort werde. Zur Stiitzung dieser Ansicht wird 
die daselbst Seite 204 wiedergegebene Tabelle gebracht, die aber 
geradezu dazu angetan scheint, die oben kritisierte Ansidit zu wider- 
legen, ganz abgeseten davon, daB die Erklarung nicht in Einklang 
/nit dem heutigen Stand der Kenntnisse iiber den Sulfurationsror- 
gang zu bringen ist. 

Tabelle 5. 

Einfluft des Ruhr ens mit Gasen und mecfianisdien Ruhrwerken 

auf das Azidifikationsprodukt nadi Ros auer. 

(Ubbelohde, 2. AufL, Bd. Ill S. 204) 
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Das Gegenteil dessen, was beliauptet wird, laBt sicb aus dieser 
Tabelle herauslesen: die Menge der Oxysauren ist am g r 6 B t e n 
bei der Anwendung des Riihrwerks, da bei diesem die Sulfuration 
am starksten ist ; dagegen zeigt die fast gleiche Menge der Oxy- 
sauren beim Durchblasen mit Luft oder dem indifferenten Gas, dem 
KohJendioxyd, dafi es in Wirklichkeit nur auf die — in diesem Falle 
geringere — Ruhrwirkung, nicht aber auf eine „Unterstiitzung" der 
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Oxydationswirkung dureh den Luftsauerstoff ankommt. Dieser macht 
sidi vielmehr nur in unerwiinsditer Weise durch Laktonbildung be- 
inerkbar, die im Falle des reeht weitgehenden Sauerstoffausschlusses 
dureh Kohlendioxyd am geringsten, bei Luftrtihrung am groBten, 
aber audi beini Ruhrwerk, welches immer Luft mit einarbeitet, noch 
reeht betraditlieh ist. Es wurde eben bei der Aufstellung der als 
irrig bezeichneten Ansichi an clen Unterschied zwisehen den wirk- 
lichen Oxyfettsauren (Oxystearinsaure usw.) und den oxydierten 
Fettsauren nidit gedacht, von denen die letzieren deshalb uner- 
wiinsdit sind, weil sie die auf S. 50 bereits erwahnten unangenehmen 
Eigensdiaften besitzen, wabrend die editen Oxysauren bei der De- 
stination teils als solche, teils als Isoolsaure ins Destillat gel an gen. 

Bei der Ausfiihrung der Saurespaltung werden 3 bis 5% Sdiwefel- 
saure von 66° Be verwendet; wie bereits erwahnt, muB fur inten- 
sive Riihrung Sorge getragen werden. Das Fett, das bei Beginn der 
Reaktion auf ca. 100° vorgewarmt ist, wird sidi auf 110 bis 120° er- 
warmen, wobei darauf zu acbten ist, daB die Temperatur auf keinen 
Fall iiber 120° steigt, weil sonst zu starke Verkohlung des Neutral- 
fettes eintritt; unter 110°* ist die Einwirkung der Schwefelsaure, 
d. h. die Bildung von Sulfofettsaure eine zu langsame. Sollte 
die Temperatur iiber 120° zu steigen drohen, so muiH mit dem Zusatz 
von Schwefelsaure gewartet werden. Bei Verarbeitung der Glyzeride 
gesattigter Fettsauren, wie sie fiir die Stearin Industrie hauptsachlich 
in Frage kommen, ist eine starke Warmeent wick lung nicht zu be- 
fiirchten, so daB die Sdiwefelsaure ziemlich rasdi bei entsprechend 
intensiver Riihrung zugegeben werden kann. 

Das Neutralfett farbt sich wahrend des Zulaufes der Sdiwefel- 
saure graublau, dann dunkelviolett bis sdhwarz; die Beendigung 
der Reaktion ist daran zu erkennen, daB ein Tropfen des heraus- 
genommenen Fettes auf einer Glasplatte strahlenformig erstarrt; bei 
manehen Fetten werden audi Kohleflocken im Tropfen sichtbar. 

Aus dem SauerungsgefaB laJBt man die stark sauere Masse in 
einen unterhalb befindlichen, verbleiten, dicht versehlossenen Behal- 
ter flieBen, am besten einen, der mit Spitzboden versehen ist. Die 
Masse wird hier mit Wasser durch offenen Dampf aufgekocht, das 
Wasser nadi dem Absetzen abgelassen und dann die Wasehung ent- 
weder im gleidien GefaB vorgenommen und so oft wiederholt, bis 
das Waschwasser nicht mehr sauer reagiert, oder die Masse wird 
nacb der ersten Wasehung, der sogenannten „saueren Wasche", in 
einen anderen Behalter abgelassen und hier nodi ein- bis zweimal 
mit Wasser nadh.gewasch.en („siiBe Wasdie"). 

Der bei der Azidifizierung gebildete Saureteer wird ,je nach 
seiner Art und Menge, die vom verarbeiteten Fett abhiingig ist und 
je naeh der Bauart des Azidifikators entweder aus diesem in einen 
besonderen Behalter abgelassen, oder er gelangt zusammen mit der 
Fettsaure in das unterhalb des Azidifikators befmdliche Zersetzungs- 
gefaB und scheidet sich hier beim Aufkochen der Masse mit Wasser 
ab. Nach dem Ablassen der Fettsaure in das nachste WaschgefaB 
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wircl der Teer aus dem ZersetzungsgefaB entfernt, sofern er fliissig 
ist, durdi einen besonderen Hahn; wenn das bei einzelnen Fetten 
nicbt moglich ist, tod. Hand aus. Bei den guten, somit fiir die Stea- 
rinfabrikation in erster Linie in Frage kommenden Fetten ist die 
Bildung von Saureteer bei richtig geleiteter Azidifizierung ganz 
minimal. 

Aus der iiberaus groBen Zahl der angepriesenen „Intensiv-Ruhr- 
vorrichiungen" seien beispielsweise zwei Konstruktionen erwahnt 
und in den Fig. 25 — 28 dargestellt, mit denen in der Praxis der A2i- 




a Riihrfliigel, b Strombrecher, c bewegliche Strombrecher, d Aufhangevorrichtung, e Ruhnvelle, i Dampfeintritt in den 
Mantel, g Kondenswasserabflufi, h Ablafistutzen. 

Fig". 25. Taifun-Riihrwerk. (Taifun-Apparatebau-A.-G. in Berlin.) 



tlifizierung ziifriedenstellend gearbeitet worden ist, ohne dafi damit 
gesagt sein soil, daR nicht audi andere Konstruktionen gleichwertige 
Ergebnisse lief era mogen. Es ist ausgesohlossen, an dieser Stelle alle 
bekannten, zur Azidifizierung geeigneten Riibrvorrichtungen zu be- 
spreciien oder aufzuzahlen. 

Die Azidifikation in besonderen Emulsoren, wie sie maneh- 
rcial "vorgeschlagen wird, ist nidit empfehlenswert. Bei reinen Neutral- 
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fetten ist sie vollig zwecklos, verteuert die Apparatus durch An- 
lage- und Abniitzungskosten, bei niinderen Fettstoffen werden die 
enipfindlichen Apparate durch die Teerbildung selir schnell ver- 
schmiert 

Sowohl wahrend der Azidifizierung als audi besonders wiihrend 
der Zersetzung der sulfurierten Masse durdii Aufkodhen mit Wasser 
tritt reichliche Bildung sdiwefligsaurer Dampfe auf, deren Austreten 
in den Arbeitsraum unbedingt verhindert werden mtiJR. Azidifikator 
und Zersetzungsgefafie miissen deshalb mit dicht schlieSenden Ab- 
zugsrohren fiir die Dampfe versehen sein. (Naheres dariibers. S. 231.) 

Ueber die Sdrwefelsaurebehalter und -leitungen vurcle bereits 
auf S. 26 tmd 50 gesprochen. 





Fig. 27. 

Riilirelement des Drei-K-Riihrers. 

(Querschnitt.) 



Fig. 26. 

Drei - K - Riihrer der Kiihnle, 

Kopp & Kausch.-A.-G. 

in Frankenthal, Pfalz. 




Fig. 28. Riilirelement des Drei-K-Riihrers. 
(Ansieht.) 



Spalthoben bei der Saurespaltung. 

Die bei dem Saureverfahren erzielbaren Spalthohen in Abhan- 
gigkeit von Spaltdauer und Konzentration der verwendeten Scbwefel- 
saure sind von Lewkowitsch 1 ) untersucht worden, welcher nacb- 
stehende Werte (Tabelle 4) angibt: 



a ) Lewkowitsch, Chem. Technologie und Analyse der Fette, 
Braunschweig 1905, II. Bd. 
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Tabelle 4. 
Spalthohen beim Saureverfahren nadi LemkorvHsch. 



Einwirkungsdauer 
der Saure 


98 


Prozentueller H 2 S0 4 -Gehalt der Saure 

90 | 85 | 80 ! 70 | 60 


50 






Prozente der 


gebildeten Fettsauren 




1 Stunde 


42,1 


37,2 


34,1 


31,6 


15,5 


6,2 


6,2 


2 Stunden 


65,1 


47,7 


45,2 


45,2 


16,7 


6,2 


6,2 


3 


79,3 


57,6 


50,8 


57,6 


17,9 


6,2 


6,2 


4 


83,7 


65,1 


62,6 


65,1 


18,3 


6,2 


6,2 


5 


88,6 


72,5 


68,2 


73,1 


18,6 


— 


6,8 


6 


91,7 


76,0 


73,1 


75,4 


20,3 


— 


— 


7 


91,7 


80,0 


75,0 


79,3 


24,8 


— 


— 


8 


92,3 


81,8 


76,2 


80,6 


26,5 


_ 


— 


9 


93,0 


83,6 


79,4 


83,7 


28,5 


— 


— 


10 


92,3 


86,2 


84,3 


85,5 


31,0 


— 


— 


11 


93,0 


88,0 


84,9 


87,4 


32,6 


— 


— 


12 


93,6 


86,8 


89,3 


88,6 


34,7 


— 


— 


13 


93,6 


88,6 


89,3 


89,0 


35,4 





— 


14 


93,0 


88,6 


89,3 


89,9 


37,0 


_ 


— 


15 


93,6 


89,0 


89,9 


89,9 


39,0 


— 


— 


16 


93,6 


90,5 


89,9 


89,9 


40,1 


— 


— 


17 


__ 


90,5 


89,9 


— 


42,7 


— 


— 


18 


— 


— — 


_ 


45,2 


— 





19 


— 


— — 


— 


46,5 








20 


— 


— — 


— 


47,7 


— 


— 


21 


— 


__ — 


- 


47,7 




— 


22 


— 


— 


— 




47,7 


_ 


— 



Das Spaltgut war em Talg von 6,2% freier Fettsaure, die an- 
gewendeten Sdrwefelsaurernengen betrugen jedesmal 4% der Talg- 
menge, die Temperatur 120° C. Mit abnehmender Starke der Schwe- 
felsaure — immer bei gleicher Menge der zugesetzten Schwefelsaure- 
losung (4%) — sinkt die Hydrolysengeschwindigkeit von 80% Saure- 
gehalt an rapid und wird sogar von 60%iger Saure abwarts unmerk- 
licn, wahrend schon vorher — zwischen 80 und 60% Sauregehalt — 
die Hydrolyse unvollkommen wird. Die Resultate der Levko- 
w i t s c h schen Versuche stehen in Uebereinstimnmng mit nnseren 
heutigen Anschanungen iiber den Medaanismus der Saurespaltung, 
worauf nodi im theoretiscnen Teil, S. 334, zuruekgekommen wird. 

Die Berechnung der Spalthoken bei dem Saureverfahren kann 
zu scbweren Trugschliissen fiihren; besonders bei der Spaltung von 
Tranen und anderen Fetten, die reich. an ungesattigten Fettsauren 
sind, kommt man rechnerisch zu Spalthoken von nur 90% oder 
noch weniger trotz intensivster Leitung des Spaltvorganges ; der 
groJBe Unterschied in der Saurezahl und Yerseifungszahl (vgl. das 
Kapitel Betriebsanalyse) riihrt daher, dafi sich bei der Schwefel- 
saurebehandlung groBere Mengen von Laktonen und Anhydriden 
bilden konnen, die wohl eine Verseifungszahl besitzen, aber nichts 
zur Saurezahl beitragen. Die Laktone zersetzen sich beim Kochen 
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mit Wasser nicht gleidizeitig mit den Sulfosauren, sind aber fur den 
Destinations prozef? ziira Teil verloren, weil sie teilweisc ira Pech 
bleiben, teilweise iibrigens audi schon im Saureteer; die Anhydride 
dagegen gelien meat verloren, weil sie si oh unter Riickbildung von 
Sauren bei der Destination zersetzen. Daher ist die Saurespaltung 
von Tranen, wie sie mandimal zum Zwecke der Geruehsbeseitigung 
empfohlen wird, aufSerst unrentabel; es spielt hierbei audi die Jod- 
zahl des Tranes eine Rolle; Trane von Seesaugetieren sind nidit so 
gefahrlich, wie t\ie der Fische mit ihrer hoheren Jodzahl. Meist wird 
allerdings die Saurespaltung audi nur als Nadispaltung von auf 
andere Weisc erhaltenen Fettsauren vorgesdilagen ; gerade da aber 
tritt eben der erwahnte, den Anf anger verbliiif end e Umstand auf, 
dal? er trotz intensivster Sulfurierung keinen wesentliehen Fortgang 
des Spaltungsgrades der behandelten Fettsauren dureh die iibliche 
Analyse feststellen kann. 



2. Spaltung" unter Amvendung von Druck. 

Unter Autoklavenspaltunp; verstebt man die Zerlegung 
von Neutralfetten in Fettsauren und Glyzerin in einem Druckgefail 
Die Bezeichnung „Autoklav" fiir dieses Gefiifi ist spraehlidi nidit 
ganz riditig, cleim das Wort stammt axis dem Griediisdien und be- 
deutet nur ein „SelbstsdiluBgefafi". Riditiger und in letzter Zeit 
iiblicher ist es daher, von „Druckge fallen" statt ,,Autoklaven" zu 
spredien. 

Das wirksame Agens bei der Fettspaltimg - unter Druck, die ein 
rein hydrolytisdier Vorgang ist, ist, wie im theoretisehen Teil gezeigt 
wird (siehe S. 325 ff.), das Wasser bzw. seine Ionen, wahrend die 
sogenannten Spaltmittel nur spaltungsbefordernd wirken. Demnadi 
ware audi die einfaehste Drudvspaltung die mit Wasser allein, denn 
d.urch dieses werden weder den Fettsauren noeh dem Glyzerin 
Fremdstoffe einverleibt, die dann wieder nadi besonderen Verfahren 
aus ihnen entfcrnt werden miissen. 

Die Fettspaltung ist ferner (vgl. S. 298) ein endothermisdier Fro- 
zen, d. h. es muf? zu ihrer Durchfuhrung Energie in Form von 
Warme zugefiihrt werden. Je mehr WLirmeenergie dem Fett-Wasser- 
gemisch in mogliehst kurzer Zeit zugefiihrt wird, auf je hohere Tem- 
peratur dieses also schnell gebraeht werden kann, um so giinstiger 
wird der Verlauf der Spaltung sein. Es ist deshalb beim Autoklaven- 
prozeB nur die durdi den Dampf zugefiihrte W iirme notwcndig 
und von Belang, wahrend der der Temperatur entsprecheiule Druck 
eine sehr unbequenie, aber naturlich unvermeidliche Beigabe ist. Es 
hat audi nidit an Versudien gefehlt, die Spaltung mit iiberhitztem 
Wasserdampf ohneDruck vorzunehmen. Wenn es auch nidit vollig 
korrekt ist, diese Art der Spaltung bei der Autoklavenspaltung oder 
Drnckspaltung einzureihen, weil es sich hierbei ja nicht um einen 
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Vorgang miter Druck handelt, so ist dodi die Einordnung an dieser 
S telle iiblieh, denn der Spaltvorgang gebt nicht in Gegenwart irgend 
eines der anderen, spater zu besprechenden katalytisch oder emul- 
gierend wirkenden Mittel (Reaktiv, Ferment) vor sich. Benierkt sei 
uberdies, dafi die Spaltung mittels Wasserdampf ohne Drnck prak- 
tisch nicht durchgefiihrt wird. 

Aus historischem Interesse seien einige altere diesbeziigliche Ver- 
fahren und Patente angefiihrt. Das alteste unter diesen diirfte das von Kor- 
s c h e l"t (D.R.P. 27 321) sein, (lessen Apparatus aus Fig. 29a u. b ersicht- 
lich ist. 

Das Wesentlichste des Verfahrens war die Behandlung des Fettes, das 
iiber einen mit Fiillkorpern beschickten Turm in Form ernes Regens ge- 
fiihrt wurde, mit einem Strom von iiberhitztem Wasserdampf, ein Prin- 
zip, wie es gelegentlich jetzt auch zur Desodorierung von Fetten empfohlen 
wird. Das Verfahren wurde in der Weise durcbgeftihrt, dafi das in einem 
VorwarmegefaB A auf ca. 100° erwJirmte Fett durch ein in einem bebeizten 
Metallbad liegendes Robr B geleitet und hier auf ungefahr 500° erhitzt 
wurde. worauf es in den Zersetzungsturm C gelangte. Hier rieselte es 
iiber die auf dem Zwiscbenboden E liegenden Tonkugeln (Fiillkftrper) nacli 
unten, wabrend durcb das in Fig. 29a siebtbare Robr c iiberbitzter Dampf 
dem Oelregen entgegenstromte. Die gebildete Fettsaure und das Glyzerin 
sollten mit dem Dampf durcb das Robr d in eine Kondensationsanlage 
abgefiihrt, und so gleichzeitig ein Destillationsvorgang angeschlossen wer- 
den. Das eventuell sicb am Boden absetzende unzersetzte Fett konnte durcb 
die Robrleitung in den Sammelbehalter zurtickgebracbt werden. 

So nabeliegend es audi ware, die Spaltung und Destination in einem 
Arbeitsgange und in einer Apparatur zu vereinigen, so ist doch der beste 
Beweis fin* die praktiscbe Undurcbfiihrbarkeit aller dieser Verfabren, daB 
sie sich nirgends behanpten konnten und daB beute niemand mebr daran 
denkt, in dieser Weise zu arbeiten. Die Verluste durcb Zersetzungen so- 
wohl der Fettsauren als audi des Glyzerins bei den bohen Temperaturen 
miissen unertraglicb sein 1 ). Ein Einhalten bestimmter Temperaturen bei der 
Bauart des Zersetzungsturmes, wie er bei der Korschelt scben und abn- 
licben Bauarten verwendet worden sein soil, ist ganz unmoglicb und scblieB- 
licb mufite audi der Reaktionsturm verscblammen. 

Einem abnlichen Gedanken wie das eben besprocbene Patent ent- 
stammte auch das engliscbe Patent 706/1882 von Pielsticker. Wenn 
auch diese Apparatur einfacber ist. muBte sie dodi im wesentlicben die 
gleichen Nachteile zeigen. Der Apparat ist in Fig. 50 dargestellt und be- 
stand auch in der Hauptsacbe aus dem Rohr A, welches zur Zuftihrung der 
Fette in die Zersetzungsschlange E diente und in welches das Dampfrohr B 
miindete. In der Rohrschlange E gelangte derart ein Gemisch von Dampf 
und Neutralfett zur Erbitzung und damit das Fett zur Spaltung; gleichzeitig 
wurde auch dem Gemisch durch das Rohr D ein die Spaltung forderndes 
Mittel — alkalisehe Losung oder eine Satire (!?) — zugefiibrt. Die Kanale 
Gi, G«, G3 sollten zur Vollendung der Reaktion dienen. Die Fettsaure- 
und Glyzerindampfe wurden durch ein am Ende der Retorte befindliches 
Robr in ein Kondensationssystem abgeleitet. 

So wenig das bescliriebene Verfabren und ahiiliche, welclie eine 
Misebung von stromendem Neutralfett und iibcrhitztem Dampf be- 
zweckten, durebfiihrbar waren, waren es auch diejenigen Verfabren, 

*) Siehe audi Seite 296. 
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die iiberhitzten Dampf und fein verteiltes Fett zum Zwecke augen- 
blickliclier Reaktion-'zusammenbrachten. Die Konstruktionen dieser 
Apparate gehen alle von dem Grundgedanken aus, das auf die Zer- 
setzungstemperatur erhitzte Fett und das im Wasser geloste Spalt- 
mittel unter entsprechend hohem Druck durch Diisen zu pressen 
und die beiden Staubstrome aufeinander prallen zu lassen. Einzel- 
heiten iiber die Bauart dieser Apparate interessieren -wegen der Un- 
moglicbkeit einer praktisdien Verwendung nicht; als Beispiel sei 
nur das letzte der bekannt gewordenen derartigen ^erfahren, das 
durch. das D.R.P. 160111 besdirieben ist, mitgeteilt. 




Fig. 30. Fettspaltungsapparat nach Pielsticker. 
Brit. Patent 706 v. J. 1882. 



Fig. 31. Fett- 
spaltungsappa- 
rat nach D.R.P. 
160 111. 



Der Apparat, der in Fig. 31 wiedergegeben ist, soil aus einem Reak- 
tionsraum A bestehen, der in seinem Inneren die beliebig geformte Prell- 
wand P besitzt, gegen welche der durch das Rohr b eintretende Dampf 
stromi Der Dampf verteilt sich im GefaB gleichmafiig und steigt dann 
in A nach auf warts, um durdi das Rohr f abzuzieheh. Das zu spaltende 
Fett soil durch das Rohr c und die Brause g in den Apparat unter Druck 
eingespritzt werden, und dann an der Prellwand P zerstauben. Die Reaktion 
soil nach der in der Patentschrift geauBerten Ansicht des Erfinders selir 
rasch verlaufen und bei e soil das Gemiseh von Fettsaure und Glyzerin ab- 
flieRen. Von einer praktisdien Verwendbarkeit audi dieser Apparatur war 
natiirlich niemals die Rede. Aehnliche Zerstaubungsverfahren sind in an- 
deren Industrien — interessanterweise erst spater, als sie sich in der Fett- 
spaltung unbrauchbar erwiesen hatten — aufgenommen worden: die prak- 
tische Verwendung ist aber abhangig davon, daB die Temperatur nicht 
so hoch und nicht so genau gehalten werden mufi und daB nicht so leicht 
weiter als erwiinscht gehende Zersetzungen der reagierenden Stoffe ein- 
treten konnen. 



B o h m , Fettsiiuren 
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a) Spaltung mit rein em Wasser. 

Die eigentliche Druckspaltung mit reinem Wasser, das 
Ideal des Fettspaltungsvorgangs, wurde, wie im historischen Teil er- 
wahnt, zuerst von Tilghmaun durda das englische Patent 47/1854 
versucht Tilghmann 1 ) driickte das mit Wasser emulgierte Fett 
mittels einer Pumpe durch eine eiserne Rohrschlange, die in einer 
Feuerung lag und bis auf 330° erhitzt wurde. Die cler Spaltung des 
Neutralfettes dienende Rohrschlange ging in eine andere zur 
Kiihlung bestimmte iiber, an deren Ende das Reaktionsprodukt 
durch ein Sicherheitsventil austreten konnte. Da im Zersetzungs- 
rolir ein der Temperatur entsprechender Druck von etwa 150 Atmo- 
spharen herrschen muBte, konnte bei den damals verwendeten tech- 
nischen Mitteln von einer Betriebssicherheit der Anlage nicht ge- 
sprochen werden. Das Fett muJRte wobl in wenigen Minuten ge- 
spalten sein und die Stromungsgeschwindigkeit sollte derart geleitet 
werden, daB die Fettemulsion sich etwa wahrend zehn Minuten in 
der Heizsdilange befand. Die erhaltenen Fettsauren waren aber 
naturgemaf? infolge der direkten Feuerung -und der Verwendung 
von Eisenrohren von sehr dunkler Farbe und rmifiten stets der 
Destination unterworfen werden; dafj auBerdem noch reichlich Zer- 
setzung und Teerbilclung stattgefunden haben mu8, ist selbstver- 
standlica. 

Melsens' englisches Patent 2666/1854 vermeidet den Nachteil der 
eisernen Rohrschlange, indem es einen mit Blei ausgefutterten Kessel vor- 
schreibt, aber nicht mehr mit reinem Wasser, sondern mit Zusatzen von 
Schwefel- bzw. Borsaure arbeitet. Melsens konnte deshalb audi die 
Temperatur wesentlich erniedrigen, was die Verwendung eines Kessels an- 
statt einer Rohrschlange ermoglichte. Der Melsens' sche Apparat war in 
der auch jetzt noch existierenden Fabrik von de Roubaix und O e d e n - 
koven in Antwerpen im Betriebe. Er konnte sich aber nicht dauernd be- 
wahren, weil damals die homogene Verbleiung nodi unbekannt war und die 
einfache Auskleidung eines eisernen Kessels mit Bleiblech nicht haltbar sein 
konnte. 

Etwas spater haben Wright und F o u c h 6 das englisdie Patent 
894/1857 genommen, das den Apparat, wie er in Fig. 32 dargestellt ist, 
schiitzte. * 

Er bestand aus zwei kupfernen Zylindern A und B, von denen der 
untere in einem Ofen durch direkte Feuerung beheizt wurde. Die beiden 
Kessel standen durch die Rohre D und E in Yerbindung; der Kessel B sollte 
mit Wasser, A mit dem zu spaltenden Fett beschickt, dann durch Befeuern 
des Ofens F das Wasser in B bis auf den Druck von ca. 15 at gebracht 
werden, wobei der Dampf durch D nach A stromen, sich unter teilweiser Kon- 
densation mit dem Fett mischen und es dabei spalten sollte. Durch ent- 
sprechende innere Einrichtung des Kessels A konnte einerseits der Uebertritt 
von Fett durch E nadi B verhindert werden, andererseits war ermoglicht, dafi 
das gesamte Kondenswasser durch E nach B gelangte. Die Arbeit des Appa- 
rates soil nach Literaturangaben eine gute gewesen sein; es lebt aber wohl 
niemand mehr, der den Apparat in Tatigkeit gesehen hatte. Daft der be- 
absichtigte Zweck wirklich erreicht worden ist, ist recht unwahrscheinlich, 

x ) Dingier: Polyt. Journ., Bd. 138, S. 122. 
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well im Betriebe jedenfalls Fett nach B kommen muRte und dort den Zer- 
setzungen infolge der direkten Feuerung ausgesetzt war. 

Bereits Leon Droux hatte richtig erkannt, daB der Hauptnaehteil der 
bisher beschriebenen Fettspaltungsapparate in der direkien Feuerung lag und 
hatte deshalb versucht, eine indirekt beheizte Apparatur zu konstruieren, 
wie sie in Fig. 33 abgebildet ist. Neben der indirekten Beheizung legte er 
richtigerweise Wert auf die innige Vermischung des Fettes mit Wasser, die 
durch thermische Zirkulation erreicht wurde. Der kupferne Autoklav A 
war von dem teilweise mit Wasser gefiillten und in die Feuerung F einge- 




Fig. 32. Fettspaltungsapparat 
von Wright und Fouche. 



Fig. 33. Apparat von Droux. 



bauten eisernen Kessel B umgeben. Dieser stand mit einem zwciten eisernen 
Kessel C, der bis zu gleicher Hohe mit Wasser gefiillt war, in Kommuni- 
kation. Durch die Beheizung wurde in dem MantelgefaB B Dampf erzeugt, 
der durch die Rohrleitung ZRP in den unteren Teil des DruckgefaBes ein- 
stromte, in welehem sich das zu spaltende Fett befand, eventuell unter Bei- 
gabe eines spaltungsfordernden Mittels. An einer beliebigen Stelle im 
oberen Teil des Autoklaven A war ein Dampfventil angebracht, durch 
welches dauernd Dampf abgelassen wurde, um ein Durchstromen des Fettes 
mit Dampf zu gewahrleisten. Bei reiner Wasserspaltung sollte fiir besonders 
lebhafte und gleichraaBige Dampfzufuhr gesorgt werden. 
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Selbstvcrstiind- 
grofteren 
DaB iibrigens 



Der Apparat 1st identisdi rait den 
heute nodi gebriuidilichen Fettspal- 
tungsdruckgefaiien, mit der Mafi- 
gabe, dafi er mit clem Dampi'ent- 
wiekler zu einem Aggregat vereinigt 
ist. Es ist das aber voJIig zweddos, 
denn die Dampfentnahme a us dem 
Dampfkessel ist jedenfalls virt- 
sebaftlieber, mid der Apparat 
konnte nur solange Daseinsberech- 
tigung baben, als der Dampfkessel 
von entsprechencl hohem Druck 
nodi nidit zu den 
lichkeiten eines 
Betriebes geborte. 
Droux mit seinem Apparat tat- 
saehlidi die Spaltung mit reinem 
Wasser dnrebgefiihrt bat, ersebehit 
.liochst unwahrsdieinlieh, denn der 
ganzen Bauart nadi konnte em so 
lioher Druck, wie er zur reinen 
Wasserspaltung praktisdi erforder- 
Mdi ist, niemals erreidit werden. 

Es wurdcn nodi weitere versdiie- 
dene Apparate fur die reine Was- 
serspaltung konstruiert, die aber 
alle das Sdrieksal der bisher be- 
sdiriebenen geteilt haben. 

Erst in neuerer Zeit ist die Was- 
serspaltung wieder mit Erfolg auf- 
genommen worden; als die M a to- 
ri a.lf rage fiir die Konstruktion von 
Druckgefafien fiir den verhaltnis- 
maBig hohen Druck von iiber 25 at 
gelost war uud die drucksidieren 
Stop f b iidisen ke i n e Seh \v i er i gkei ten 
mebr bereiteten, konnte der reinen 
Wasserspaltung wieder naher ge- 
treten werden. 

E. B 6 li m konstruierte den in 
Fig. 34 abgebildeten Hoehdruekauto- 
klaven. 

Der Apparat bestand aus einem 
liegenden, sdimiedeeisernen Druck- 
korper, in welcbem eine liorizontale 
mit zwei entgegengesetzt wirkenden 
Sdiraubengangen versehene Riihr- 
welle lagerte. An dem einen 
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Deckel des Druekgefafies waren die Durchgange der Heizschlangen 
angebracht, in denen das in der Ueberhitzungsanlage auf ent- 
sprechende Temperatur gebrachte Heizwasser zirkulierte. Die auf 
hohe Temperatur und lionen Druck beansprucbten Stopfbiichsen 
waren zum Diehtbalten mit einer Ueberwurfstopfbiicbse versehen 
und auBerdem dauernd gekiihlt. In den Autoklaven wurde eine 
moglichst bereits aunerhalb hergestellte Emulsion von Wasser und 
Fett gefiillt, durch Erwarmen mittels des HeiBwassersystems auf 
die einem Druck von 55 bis 50 Atmospharen entsprecliende Tempe- 
ratur gebracht und nach Verdrangen der nocb im Apparat befind- 
lichen Luft durch. Dampf der Autoklav geschlossen und je nach. der 
Art des zu spaltenden Fetts und der gewimschten Spalthohe das 
Riihrwerk ein bis zwei Stunden bei gleichbleibender Temperatur in 
Umdrehung erhalten. Die Spaltung konnte bei gleichen Teilen reinen 
Wassers und Fett auf 95 bis 97% getrieben werden (vgl. Tabelle 
S. 71). 

Die seinerzeitige Ausfiihrung in eisengepanzertem Aluminium 
ist heute audi bereits veraltet, und man wiirde diese Autoklaven in 
Mantel und Heizschlange aus nichirostendem Stabl bauen. 

Eine Vorrichtung zur kontinuierlidien Spaltung von Fetten 
wurde spater durch das D.R.P. 361 321, wie in Fig. 35 schematiseh 
wiedergegeben, gescbiitzt. 




Fig. 35. Schema des kontinuierlich arbeitenden 
Hochdruckautoklaven nach Bohm. D.R.P. 361 521. 



Die Erhitzung des Spaltgutes soil bei dieser Bauart in kontinu.ierlich.em 
Strom wahrend des Durchstromens durch ein indirekt beheiztes Rohr vor- 
genommen werden. In dem liegenden DruckgefaB b befindet sich das 
spiralformig gebogene Spaltrohr a, durch das das Gemisch von Fett, Wasser 
und eventuell Spaltmittel aus dem Vorratsgefafi c mittels der Pumpe d ge- 
driickt wird. Yor Eintritt der Rohrschlange in den Autoklaven befindet 
sich der Fiillhahn e und im Druckgefafi selbst der Fiillhahn f. An der 
Austrittstelle des Spiralrohres aus dem DruckgefaJR ist das Druckventil g 
angebracht, durch das die Masse in den Behalter h tritt. Die Rohrschlange a 
und der Autoklav b sind durch die Rohrleitung i verbunden, in welche das 
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starkere u-formige Rohr k von grofierem Durdimesser eingesehaltet ist. In 
k befindet sidi ein QuecksilberverschluB, ferner audi die Entliiftungshakne 
m und n. 

Die Arbeitsweise mit dem Autoklaven war die folgende: Die Rohr- 
sdilange a und das Mantelgefafi b sowie die Rohrleitungen i wurden bei 
geoffneten Hahnen m und n vollstandig mit Wasser geftillt. Alsdann wur- 
den die Fiillhahne e und f geschlossen und die Vorrichtung erhitzt. Das 
Wasser dehnte sich. durch die Erwiirmung aus und trat zum Teil durdi die 
Hahne m und n aus. m und n wurden so geregelt, daft die Quecksilber- 
fiillung 1 moglidist im Gleichgewicht blieb. War die gewiinschte Tempera- 
tur init entsprechendem Druck erreicht, so wurden m und n gesdilossen, 
hierauf die Druckpumpe d in Gang gesetzt und das Fiillgut aus c 
durdi a gegen g gedriickt, wobei sidi infolge der Druckerhohung das ent- 
sprechend eingestellte Druckventil g selbsttatig offnete und den Austritt des 
Wassers gestaitete. Gelangte das Fiillgut bis an die Rohrleitung i, so 
konnte es wegen des hierin herrschenden Gegendrucks nicht in i eintreten, 
sondern entwich durdi g, da der Druck im System durdi die Druckpumpe 
lioher gehalten wurde, als der Belastung von g entspracb. Der durch die 
Druckpumpe d einerseits und das Ventil g andererseits beeinflufite Druck 
verteilte sidi durch. die Rohrleitung i gleidimiiGig auf Spaltrohr, Mantel- 
zwisdienraum und "Verbindungsleitung i nebst eingeschaltetem GefaR k und 
entlastete die Wandung von a vollstandig. Durch Regeln der Ptimpe d liefi 
sich die Durdigangsgeschwindigkeit des Fiillgutes durdi a entsprechend der 
erforderlidien Dauer der Fettspaltung versehieden gestalten. 

Dauernder Erfolg im GroJRbetrieb konnte mit dcm Apparat nicht 
erzielt werden, da beim Funktionieren des Median ismus Schwierig- 
keiten auftraten. Audi ist durch die bereits wiederholt erwahnte 
Verwendungsmoglichkeit des nichtrostenden Stahls in der Fettsaure- 
Industrie das Bestreben in Fortfall gekommen, Kupfer- oder Alumi- 
niumapparate durch. Druckentlastungskonstruktionen fiir Hoehdruek- 
spaltung zu verwenden. 



Spallhohen bei reiner Wasserspallung. 

Die ersten bekannt gewordenen Versuchc iiber die Spalthohen 
bei der laboratoriumsmaftigen Behandlung von Fetten mit reinem 
Wasser im DruckgefaJR stammen von Klimont; 1 ) wenn H e f t e r 
(1. c. S. 588) dazu moniert, daB die Angabe fehlt, ob mit uberhitztem 
oder nassem Dampf gearbeitet wurde, so muJR bemerkt werden, dafi 
von uberhitztem Dampf keine Rede sein kann, weil dieser nur 
stromen, aber nicbt bei konstantem Druck im Autoklaven vorhanden 
sein konnte. 

Klimont verwendete zu seinen Yersuchen die in der Tabelle 5 
angefiihxten, vorher neutralisierten Fette, und zwar auf je 30 g 
dieser 500 com Wasser, das eine Mai bei 7, das andere Mai bei 15 At- 
mospharen Druck. 

Folgerungen aus diesen Zahlen sollen im theoretischen Teil 
(S. 529) gezogen werden. Eine praktische Auswertung dieser Ergeb- 

1 ) Klimont, Zeitsdir. f. angew. Chemie, 1901, S. 1269. 
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Tabelle 5. 
Spalthohen bei der W asser spaltung nadi Klimont. 

Bei 7 Atmospharen Bei 15 Atmospharen 

Saurezahlennach 

2 Stunden|4 StundenJ6 Stunden 8 Stunden 2 Stunden 4 Stunden 6 Stunden 



Kokosfett . . 


0,1 


0,3 


0,5 


0,9 


90,2 


123,9 


185,5 


Japanwachs . 


4,8 


5,3 


9,4 


13,1 


12,3 


32,5 


46,1 


Kerntalg . . 


17,5 


37,2 


67,3 


84,8 


62,3 


106,3 


155,8 


Prefitalg . . 


15,3 


38,3 


65,5 


81,6 


60,4 


98,7 


160,2 


Kakaobutter 


12,3 


24,5 


45,1 


62,6 


34,5 


76,1 


160,5 


Olivenol . . 


15,1 


32,1 


53,0 


71,4 


66,5 


114,5 


159,5 


Sesamol . . . 


14,3 


31,1 


56,2 


76,0 


61.7 


108,4 


153,7 


Kottonol . . 


10,0 


23,2 


36,3 


51,9 


42,2 


80,2 


128,6 


Leinol . . . 


11,4 


21,1 


43,3 


56,1 


38,1 


78,5 


130,5 



nisse nmGte ausgeschlossen sein, weil das Bebandeln von Fetten mit 
der sedizehnfachen Wassermenge im Autoklaven betriebsteehnisch 
nicht durdbfiihrbar ist- 

Weitere Angaben iiber die Fettspaltung mit reinem W asser, und 
zwar als Endresultate bei der Spaltung verschiedener Fette riibren 
von E. B 6 h. m 1 ) her. 

Tabelle 6. 
Spalthohen bei der Hockdruckmasserspaltung nadi Boh m. 



Temperatur 
in °C 



Druck in 

at 



Zeit in 
Stunden 



Spaltung in 



Fett 
Geruchloser Waltran 
Knochenfett und Talg 
Japanischer Fischtran 

Leinol 

Talgol 

Kottonol 

Palmkernol 



240 
223 
240 
240 
240 
240 
240 



35 
25 
35 
35 
35 
35 
35 



2 

17s 
IVj 
3 

2 

27-2 
2 



94 

96,5 

94,5 

95,5 

97,5 

97,5 

96,5 



ScbliejRlieb. gehoren hierher nodi die vergleichenden Paiallelvei- 
suche, die K e 1 1 n e r (vgl. S. 101) iiber die Spaltung mit und ohne 
Zusatz von Spaltmitteln (Zinkoxyd) veroffentlidht bat. 

b) Spaltung in Gegenwart von spaltungs- 
fordernden Mitteln. 

Scbon der Erfinder der Autoklavenspaltung d e M i 1 1 y batte 
erkannt, daJB bei der Behandlung von Neutralfetten mit basischen 
Stoffen imter Druck insofern eine spaltungsfordernde Wirkung ein- 



x ) Siehe Deite-Kellner, Das Glyzerin, S. 113. 
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trat, als die Emulgierung unci clainit clas Fortschreitcn oler Spaltiing 
giinstiger wird. Wahrend man friiher glaubte, die zur quantitativen 
Verseifung notige Menge basischer Stoffe anwenden zu miissen, konnte 
sie de Milly spater durch Erbohung der Temperatur auf 170° C 
und die damit verbundene Drueksteigerimg in einem Arbeitsgang 
von etwa zehn Stunden auf die geringe Menge von 2 bis 3% Kalk 
herabsetzen. Er verwendete zuerst einen schmiedeeisernen Zylinder, 
der mit den tiblichen Armaturen versehen war und mit freiem Feuer 
erhitzt wurde. Spater ersetzte er dann das schmiedeeiserne Druck- 
gefaf? durch ein kupf ernes und verwendete statt der off en en Feue- 
rung Dampfheizung. Ein derartiger von de Milly verwendeter 
Apparat mit den Nebenapparaturen ist in Fig. 36 abgebilclet. 





t' G 
=£3" j._^._. 1 .- ■ ■■■..!, \ 

J! 






Fig. 36. Autoklav von de Milly. 

Das kupferne DruckgefaB hatte eine Wandstarke von 15 ram, einen 
Durchmesser von 1,2 m und eine H6he von 5 m, also ungefahr die Aus- 
mafie, wie sie audi jetzt noch iiblich sind. Durch das bis auf den Boden 
des Autoklaven reicliende mit einem "Ventil versehene Rohr L stand der 
Autoklav mit dem Dampfkessel in Yerbindung. Die Rohre D und E reich- 
ten ebenfalls bis auf den Boden des Autoklaven und waren durch entspre- 
chende Hahne verschliefSbar; durch sie wurden die Entleerung und die 
Fullung des Apparats durchgefiihrt Von dem in einem hSlzernen Behal- 
ter h geschmolzenen Fett wurde durch G G 2000 kg in den Autoklaven ge» 
fiillt, und hierauf 60 kg Kalk, die in 1000 Liter Wasser aufgeschlammt 
waren, zugegeben. Hernach wurde durch L Kesseldampf zugelassen und 
der Autoklav wahrend 5 bis 6 Stunden unter Druck gehalten. Nach zwei- 
stiindigem Absetzen wurde durch den Dampfdruck bei geoffnetem Hahn D 
zuerst das Glyzerinwasser entleert und durch das Filter C in den Bottich B 
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gebracht. Alsdann wurden die Hahne bei D geschlossen, die an E geoffnet, 
and das Gemisch von Fettsaure und Kalkseife in den mit Blei ausgeklei- 
deten Behalter M iibergedriickt. In diesem Behalter erfolgte dann unter 
Riihren die Zersetzung der Kalkseife mit Schwefelsaure und nach dem Ab- 
setzen vom gebildeten Gips die Waschung der Fettsaure zuerst mit ver- 
diinnter Schwefelsaure und dann mit Wasser bis zum Yerschwinden der 
sauren Reaktion. 

Werm aucb im wesentlicben die Bauart und der Arbeitsvorgang 
bei den modernen Fettspaltungsautoklaven nodh. unverandert sind, 
so unterscheiden sie sich von den friiheren dodi dadurch, dan nur 
e i n Robr zum Beschicken, Entleeren und zur Zuleitung von Dampf 
verwendet wird. Man geht bierbei von dem Grundsatz aus, bei dem 
verhaltnismaJRig boben Druek und insbesondere bei der die Werk- 
stoffe stark angreifenden Wirkung der Fettsauren so wenig als mog- 
lich DicKtungen, Ventile und dgl. am Druckgefan zu baben. 

D e M i 1 1 y hatte nichi daran gedacbt, seine Autoklaven mit 
einer besonderen Riibrvorricbtung zu verseben. Er erzielte die er- 
forderlicbe Ruhrwirkung nur dureh. das Nacbstromen des 
Dampfes, soweit er im Druckgefafi durcb Abkiiblung kondensiert 
wurde. Spater dacbte man, dafi diese Rukrwirkung niebt geniigen 
konnte und ging an den Bau von DruekgefaJRen mit mechaniseber 
Riihrvorriditung oder mit zwangslaufigem Umlauf des Inbaltes. Die 
verschiedenen so gesebaffenen Autoklaventypen sind teilweise reeht 
interessant, und es sollen die besonders cbarakteristiscben aus histo- 
rischen Griinden bier kurz erwahnt werden. 

Hierher gehort in erster Linie der kugelformige Autoklav von Leon 
Droux, der sein Entstehen of fenkundig der Betrachtung verdankt, daB 
die Kugel bei kleinster Oberflache und daher ceteris paribus auch klein- 
ster Abkiihlung nacb auBen den groBten Inhalt besitzt und dem Innendruck 
bei geringster Wandstarke ein Maximum an Widerstandsfahigkeit ent- 
gegensetzt. 

Das DruekgefaB enthielt ein auf einer 
borizontalen Welle angebrachtes dreiarmi- 
ges Riihrwerk, bei dem jeder Arm drei 
durchlocherte Napfe trug, die bei der Um- 
drehung das im unteren Teil des Auto- 
klaven befindliehe Wasser nach oben for- 
dern sollten. Der Autoklav wurde zum 
ersten Male auf der Weltausstellung in 
Paris im J ah re 1889 ausgestellt und soil 
dann rechf haufig verwendet worden 
sein 1 ). 

Die Autoklaven mit von auBen an- 
getriebenem Riihrwerk baben sich aber 
fur die Fettsaurefabrikation als unzweck- 
maBig erwiesen. weil die Stopfbiichsen 
bei dem damaligen Stande der Tecbnik 
wegen der Schwierigkeit, sie gegen Dampf- 



*) B a r d y , La stearinerie. Rev. tech- 
nique de lexposition univ. Paris 1889, 
XL S. 400. 




Fig. "57. Kugelfbrmiger Auto- 
klav nach Droux. 
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druck und heiBe Fettsauivn dauernd dicht zu halten, nicht betriebssicher 
waren DaB iiberdies Riihrwerkskonstruktion in Fettspaltungsautoklaven 
zwecklos sind, und daB der Spalteffekt durch mechanische Riihrung nieht 
erhoht werde, hatte sdion Pecozzi 1 ) erkannt {vgl hierzu im theoretischen 
Ted, S. 328). r , „ . . . . . 

Spater hat claim Droux die Kugelform verlassen und sich dem 
liegenden Druekgefafi mit Ruhrwerk zugewandt, wie es in Fig. 38 
abgebildet ist. 




Fig. 58. Autoklav nach Droux. 

Die zwangslaufige Zirkulation des Autoklav cm'n halts zur Her- 
beifiihrmig einer innigen Mischung ist u. a. von Herrnhut 2 ) und 
M i c h e 1 i n i 3 ) ausgefiihrt worden. 

A.m Boden des DruekgefaBes nach. Herrnhut (Fig. 39) war ein 
Kreuzstiick und an dessen Stxitzen d das Dampfventil v mit dem Riick- 
sehlagventil r fur den vom Dampfkessel kommenden Dampf angebracht. 
Am zweiten Stutzen befand sich das Entleerungsventil e und am dritten a 
das Verbindungsrohr zum Dampfstrahlinjektor F. Das .Kreuzstiick mit 
diesen Abzweigungen hat zwei getrennte Bohrungen, eine fiir den Dampf 
und eine fiir die Masse. Auf die Bohrung ist im Inneren des GefaBes ein 
Dampfstrahlinjektor z aufgesetzt, der die Autoklavenmasse unten durch 
die Locher c einsaugt und aus der Rohrmiindung y ausbliist. Die zweite 
Bohrung a fiihrt zum Zirkulationsdampf elevator F und zum Entleerungs- 
ventil e. Das Druckgefafi steht mit dem Glyzerinkonzentrationsapparat B 
in Verbindung, der mit einem Deckel, Dunstrohr u und einer Schlange g 
versehen ist; durch den Stutzen b tritt das Glyzerinwasser ein. Der 
untere Teil der Schlange g steht mit dem Zirkulationsdampfelevator F, der 
obere mit dem Zerstauber p durch Rohre in Yerbindung. Von p fiihrt ein 
Rohr f zur oberen Kuppel des Druckgefafies. 

x ) Marazza-Mangold, Stearinindustrie. Weimar 1896, S. 25. 

2 ) D.R.P. 56 547. 

3 ) Marazza, L'industria saponiera, Milano 1896, S. 543. 
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Durch diese Vorriehtungen wird das Fett im Autoklaven auf zwei- 
fache Weise zerstaubt; erstens wird es durch den Dampfstrahlinjektor z 
bei den Lochern c angesaugt und bei y ausgeschleudert, zweitens wird der 
Autoklaveninhalt durch den Zirkulationselevator P bei a angesaugt und 
durch die Schlange g emporgedriickt. Durch. die auf diese Weise ununter- 
brochen im Konzentrationsgefa.fi erfolgende Abkiihlung der Masse wird 
deren Dampfdruek vermindert. Sodann wirkt der mit Dampf betrie- 
bene Zerstauber p in gleiehem Sinne auf die Fettmasse und schleudert sie 
durch das Rohr f in den Autoklaven zuriiek. 



"y 

A 





Fig. 39. Autoklav naeh Herrnhut. 



Fig. 40. Autoklav 
von Michelini. 



Das Arbeiten mit diesem Autoklaven muBte jedoch zu Verstop- 
fungen des Injektors F sowie des Zerstaubers p fiiliren. 

Der auf ahnliehem Prinzip beruhende Apparat von Miche- 
lini 1 ) besorgt die Durchmischung des DruekgefaBmhaltes auf f ol- 
gende Weise (vgl. Fig. 40). 

Ein Injektor i, der von f seinen Betriebsdampf empfangt, saugt je nach 
der Stellung des Dreiweghahns R entweder von T oder vom Inneren des 
Druckgefaf?es Fliissigkeit an. Da T mit dem Fett- und dem Alkalireser- 
voir in Verbindung ist, kann man mittels i das zu spaltende Fett und das 



a ) Marazza, L'industria saponiera, Mailand, 1896. 
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Spaltmittel ansaugen. welche Stofi'e durch das Rohr bee in das Innere des 
Autoklaven A gebracht werden. 1st dieser geniigend gefiillt, so stellt man 
den Dreiweghahn dcrart ura, daf? der Injektor i nunmehr nur aus dem 
vom Innern des DruekgefiiBes kommenden Rohr a ansaugt, also den Auto- 
klaveninhalt, der dann durch das RoJir bee getrieben und in das Druck- 
gefafi zuriickgeworfen wird. Ein Schauglas L erlaubt die Beobaclitung der 
Fliissigkeitszirkulation, das Sicherheitsventil V beugt dera Ueberdrucke vor 
und das Rohr SS dient zur Entleerung des Druekgefaltes nach Reendigung 
der Operation. Die Einfachheit der Armatur des Mich el i n i sdien Auto- 
klaven ist sehr beachtenswert; es sind keine schwierig abzudichtenden 
Stellen vorhanden. 

Die jetzt gebraudilichen DruckgefaRe fur Fettspaltung unter 
Anwendung spaltungsfordernder Mittel sind Zylincler von ea. 4500 
Liter Inhalt — manchmal audi wesentlich grofier (s. S. 16) — in 





Fig. 41. Autoklav nach Koppert. 

denen etwa 2500 kg Fett in einem Arbeitsgange verarbeitet werden 
kann. Die Autoklaven sind zumeist aus Kupfer hergestellt oder 
aus Scnmiedeeisen mit Kupferauskleidung. Kupferne Druckgefaile 
konnen praktischerweise bis zu einem Dampf druck von 12 at gebaut 
werden, ein Druck, der fur die iiblichen Anspriiche vollstan dig ge- 
niigt. GroiHe Fettspaltungsbetriebe in Deutsehland sind der An- 
sicht, daB auch ein Druck von 12 at unnotig sei und verwenden nur 
Autoklaven von 6—8 at Druck. Es wird lieber versucht, die Grofie 
der kupfernen Autoklaven zu steigern, und es sind auch z. B. von 
derFirma Rost & Co., Dresden, Kupferautoklaven von 10000 Liter 
Inhalt gebaut worden, von Krupp solche aus V2A-Stahl noeh. wesent- 
lich groBer 1 ). Die Materialknappheit der Inflationsjahre fiihrte zu dem 
Bestreben zuriiek, eiserne Autoklaven mit Kupferauskleidung zu ver- 



1 ) Siehe auch S. 16. 
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Fig-. 42. Druckentlasteter 

kupfemer Autoklav der 

Moller & Schulze A.G., 

Magdeburg. 

Der Vupfeme Mantel befindet sich in eitiem 
grtfieren eisernen. Der gebildete Zwischen- 
raum steht mit dem Imienraum des Auro- 
klaven durch eine besondere RoMeitung 
zur Druckentlastung des Kupfermantels in 
Verbindung. 



Fig. 43. Zweiteiliger gufieiserner 

Autoklav der Firma Eberhard 

Hoesch & Sohae in Diiren. 



ratspreAeudem Boden und Deckel bestehendeu sdmiedeeisernen 

Mantel, wie m Fig. 41 dargestellt, zu wnhiillen. mieaeeis «*™ 

Der ansdiemende \?orteil dieser Konstruktion, die leiAie Blof*- 

legung des mneren Ivessels, w[rd durd* weitaus grSfieKlLtet 



aufgewogen. Es empfieblt sicb vielmehr, den eisemcn Autoklaven, 
wie er in Fig. 45 abgebildet ist, mit Kupfer auszukleiden. Derartige 
DruckgefaBe kbnnen zwar in beliebiger Groiie unci fiir beliebige 
Driicke gebaut werdcn, docb bleibt der Nachteil, daR erstens Repa- 
raturen der Kupferauskleidung nahezu unnioglicb sincl, und zwcitens, 
daB insbesondere im Falle durcb Kondensation der Dampffiillung, 
wenn ein Unterdruck im Autoklaven entsteht, der gegen groBeren 
Ueberdruck nicht widerstandsfabige Kupfereinsatz zusammengedriickt 
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Fig. 44. Batterie gufieiserner Hochdruckautoklaven (50 at); 
ausgefiihrt von Eberhard Hoeseh & Sonne in Diiren. 

wird, ein Vorfall, der tatsaeblicb in Betrieben nadh. person! ieher Er- 
fahrung des Verfassers vorgekommen ist. 

D o n a t b, 1 ) Pastrovicb und O. Heller) haben merk- 
wiirdigerweise vorgeschlagen, Fettspaltungsdruekgef aBe aus Aluminium 
zu bauen. Wenn die Genannten aucb nicbt ausdriicklich davon sprecben, 
so muB docb nur eine Innenauskleidung von eisernen DruekgefaBen 
mit Aluminium gemeint sein; denn fiir irgendwelcbe hobere Driicke 
kann sicb Aluminium allein nicbt eignen. Fiir die Auskleidung aber 
wiederum eignet sicb Aluminium in weit geringerem MaBe als Kupfer, 
denn wabrend der Temperaturausdebnungskoeffizient des Sebmiede- 
eisens 0,000013 betragt, ist der von Aluminium 0,000023 (der von Kup- 



*) Dinglers Polyt. Journ. 295, 18, 1895. 
2 ) Chem. Rev. 1902, 278. 
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fer etwa 0,000016) ; das hat zur Folge, daB die Aluminiumauskleidung 
sich, wenn sie anfaDgs festsitzt, bei Erwarmung staucbt und Falten 
wirft, so daB das Aluminium in diesen Falten leidit bridbtt; wird 
dem Aluminium aber ein entsprecbender Spielraum im Eisenmantel 
gewahrt, so muB durch die dauernden Ausdehnungen und Zusam- 
menziehungen aucb sehr bald eine Ermiidung des Baustoffes ein- 
treten; auch werden sich Risse bilden, zumal die Zahigkeit (FlieB- 





Fig.45. Scbmiedeeiserner Autoklav m. 
Kupferauskleidungfiir 12 atBetriebs- 
druck. Ho he 4500 mm, l.Durchmesser 
1150mm, Eisenmantel 15 mm, Kupfer- 
auskleidung 4,5 mm; ausgefiihrt von 
Moller & Scliulze A.G., Magdeburg. 



Fig. 46. Kupferner Autoklav, Innen- 
ansidit. Hone 5500 mm, I. Durchmesser 
1050 mm, 24 mm Wandstarke; aus- 
gefiihrt von Moller & Sdiulze A.G., 
Magdeburg. 
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barkeit) des Aluminiums geringer als die des Kupfers ist. Aber aueh 
vom chemischen Standpunkte aus kann Aluminium fur Auskleidung 
von Fettspaltungsdrudkgefaiien dann nidit verwendet werden, wenn 
mit soldien basisc-hen Spaltmitteln gearbeitet werden soil, welche 
wasserlosliche Aluminate bilden. 

Eine recht giinstige Autoklavenkonstruktion, bei der das eigent- 
liche kupferne Spaltgefafi vollig druckentlastet ist, w'ahrend der 
eiserne Mantel bcliebig groB gemacbt und fiir beliebige Drucke ein- 

geriehtet werden kann, ist in Fig. 42 dar- 
gestellt. 

Sie erinnert in gewisser Bezieliung 
an den oben erwahnten Apparat von 
Droux (vgl. S. 67) und kann in Alu- 
minium fiir reine Wasserspaltung, in 
Kupfer fiir das Arbeiten mit Spaltmitteln 
ausgefiihrt werden. 

Der vorlaufig idealste Baustof'f fiir 
Fettspaltungsautoklaven ware selbstver- 
standlich der V2A~Stahl, dessen all- 
gemeirie Verwendung aber an seinem 
Preise seheitert. Nahtlose Autoklaven aus 
nicbtrostendem Stah.1, deren Grofie weit 
iiber die der kupfernen hinausreichen 
kann, kommen desbalb nur fiir die aller- 
grofSten, kapitalkraftigsten Betriebe in 
Frage. Fiir em en soldien sind von der 
Firma Friedrich Kmpp A.-G. in Essen 
audi sdion zwei Autoklaven von je 21 
cbm Fassungsraum gebaut worden (s. a. 
S. 16). Die Druckgefafie aus V2A-Stahl 
konnen fiir beliebig hohen Druek gebaut 
werden, soweit eine Blechstarke von 25 
mm bei entsprechendem Durdimesser ihn 
zulafit. V2A-Stahl hat wesentlidh hob ere 
ZerreiBfestigkeit als FluBeisen und we- 
sentlidh hohere Dehnung, jedodi ist die 
Streckgrenze nidit holier als bei FlutJ- 
eisen. Die Friedrich Ivrupp A.-G. rechnet 
deshalb bei alien Apparaten, die den gesetzlidien Vorsdiriften unter- 
worfen sind, nach den Besiiinmungen fiir FluOeisen und unterwirft 
aueh alle Apparate nadi dem ScbweiBen einer Warmebehandlung, 
um bbdiste chemiscbe Widerstandsfahigkeit zu erzielen und audi die 
ScbweiBspannungen moglichst zu beseitigen. Die bei Krupp vorhandc- 
nenOefen gestatten eine solche Behandlung von Apparaten bis zu 3 m 
Durcbmesser und 5 m Lange. Da die Querschweifinahte nur balb so 
hoch beansprucht sind, als die Langsschweibnahte, so konnen zwei 
Scbiisse von 4,5 m Lange aneinandergeschweifk werden, ohne nach- 
folgende Warmebehandlung. Auf diese Art lassen sich Fettspal- 
tungsautoklaven von den denkbar grofiten AusmaJRen berstellen. 




Fig. 47. Kupferner Autoklav. 

Konig-Friedrich-August- 

Hiitte, Abt. C. E. Rost & Co., 

Freital, Potschappel. 
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Auf wesentlicb. billigere Weise ist das Problem der nahtlosen 
Autoklaven durch das D.R.P. 481320 der Firma Feld & Vorstmanu 
G. m. b. H. in Bendorf (Rhein) gelost worden. Danacb bestebt der 
AuBenmantel des Autoklaven aus gewelltem Stablbledh. olme Niet- 
nabt (wassergasgesdrweifh), in den ein ebenfalls nahtloser Einsatz 




1 FulleB, 2 Ausblasen, 3 Heizdampf, 4 Deckdampf, 5 Ruckschl.- 

VentU, 6 Spaltmittel, 7 Zusatzwasser, 8 Entlilftung, 9 Probenehmer, 

10 Manometer, 11 Mannloch. 



Fig. 48. Autoklav System Feld & Vorstmanu. 

aus Elektrolytkupfer derart eingebracbt ist, daB er vollig klangfest 
in die Wellen des Stahlmantels eingeprefit ist und mit diesem nanezu 
eine einzige aus den beiden Metallagen besteliende Wandung bildet. 
Die durch die verscbiedene Warmeausdebnung von Stabl und Kupfer 
bei den bisber iiblidien gemeinsamen Verwendungen der beiden 
Metalle im Autoklavenbau entstandenen Naehteile werden vermieden, 
weil die Ausdebnung nicbt nacb einer Ricbtung wirkt, sondern dank 
der Wellenform der beiden Metalle nacb unendlich vielen, und so 
Kompensationen der auftretenden Krafte und der durch sie bedingten 
Formanderungen erreicht werden. Audi die bereits erwabnte (s. S. 76) 
Gefabr, daB der Kupfermantel durch zufallige Vakuumbildung in 
dem Autoklaven nacb innen zerdriiekt wird, ist bei dieser Konstruk- 
tion vermieden, weil Mantel und Auskleidung so client aneinander 

8 oh in, Feiisauren 6 



82 — 



liegen, daB sidi zwisdien ihaen keine Luftscbicht befinden soli. 
Ueberdies ist der gewellte Kupfereinsatz weitaus widerstandsfahiger 
gegen auBeren Druck als em einfacher, xmd er kann deshalb nodh 
diinixer gehalten werden als bei einfacher Auskleidimg. 

Die guBeiserncn Druckgefa.Be, die in der Kriegszeit verwendet 
wurden (vgl. S. 11), haben sidb. bei Verwendung hodrwertigsten Mate- 
rials zur Herstellung von Fettsauren, die spater zur Destination ge- 
langen, besser als erwartet bewahrt; ein derartiger Autoklav ist in 
Fig, 43, eine Autoklavenbatterie in Fig. 44 dargestellt. 



Arbeitstveise im allgemeinen. 

Die Fiillung der DruckgefaBe geschieht durdb ein bis auf den 
Boden reicbendes Rohr, das audh. zum Entleeren und zum Einleiten 




Fig-. 49. RiihreinriAtung eines Autoklaven der 
Fa. C. E. Rost & Co. in Dresden. 



von Dampf dient. Vollig abwegig sind Konstruktionen, die den 
Dampfzutritt und die Entleerung des Antoklaven von unten bewerk- 
stelligen. Abgesehen von der Unbequemlichkeit, Armaturen an einem 
5 m bohen Apparat zum Teil am oberen, zum Teil am unteren Ende 
anbringen und bedienen zu miissen, widerspridbt die Anordnung 
audi dem Grundsatze, an DruckgefaBen moglicbst wenig Durdb- 
gangsoffnungen und Absperrorgane anzubringen, und es wird audi 
bei Leckagen stets eine Verunreinigung der Arbeitsstatte durdb aus- 
tropfendes Oel sidb. bemerkbar machen. 

Zu vielen Experimenten bat audi die Ausgestaltung des Dampf- 
einblaserohrs gefiinrt; es wurden Riihrer, glocken- und brausenartige 



— 83 



Vorridhiungen oder Sctmattersdilangen Yorgesehen. Lack 1 ) empfiehlt 
sogar ein autodynamisches Riihrwerk nadb. dem Prinzip des Seg- 
nerschen Wasserrades. Die Erfahrung hat gelekrt, daB die Form 
des Dampfaustrittronres auf die Spaltwirkung vollig ohne Einflul? 



easn^aCiw-wti^jt-t. 




&U£ftafc<* 



$*mpf**i& -[jiiij 



Fig. 50. Antoklav mit autodynamischem Riihrwerk. 
System Dr. Lach. 

ist, und dafi das offene Ende des Fiill- und Abdriickrohres zum 
Dampfeinblasen vollkommen geniigend und zweckentsprechend ist 
(s. a. S. 89). 

Die Zugabe des Spaltmittels erfolgt am einfachsten in aufge- 

*) Lach, Gewinnung und Verarbeitung des Glyzerins, Halle, 1907. 

6* 
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schlammter Form durdi ein boson deres Triditerrohr auf einem 
Stutzen des DruckgefafMeckels. Fiir diesen Zweck wiirde das ge- 
meinsame Einfiill-, Darapf- unci Entleerungsrohr nidfit zweckent- 
sprechend sein, well clas Spaltmittel dadurcb an die tiefste Stelle 
des DruckgefaBcs eingebracht wiirde; audi konnte die uahe dem 
Boden des GefaBes befindlicbe Austrittsoffnung des Rohres gelegent- 
lich durdi Klumpenbildung der Cbemikalien verstopft werden. 
Wenn Lack (1. c. Seite 20) bei seinem in Fig. 50 abgebildeten 
Autoklaven ein besonderes unter Autoklavendruck zu setzendes 
Cbemikaliengefa.fi vorschlagt, um erne Ersparnis an Spaltmitteln zu 
erzielen und aufterdem den Vorteil erreichen will, die Basen frak- 
tionsweise audi wahrend der Operation zugeben zu konnen, so ist 
das vollig zwecklos; 1 ) denn die bestimmte zur Spaltung erf order- 
liclie Menge an basisdien Stoffen ist vorher festgestellt und bekannt 
und wird auch bei fraktionsweisem Zugeben nidit geringeT; eine 
Erhohung des Spaltungsgrades durch. Zugabe weiterer Basenmengen 
wahrend der Operation wird niemals erreidht. Man wird zu diesem 
Zwecke eher das Glyzerinwasser ablassen und durch Friscbwasser 
ersetzen (vgl. das im theoretisdien Teil iiber das Massenwirkungs- 
gesetz Gesagte). 

SpaUmitiel. 

Zur Erhdhung der Spaltungsgesdiwindigkeit im Autoklaven 
wurden versehiedene Spaltmittel vorgesdhlagen, -von denen praktiscb 
nur Aetzkalk, Magnesia und Z i n k in Form von Z i n k - 
staub oder Zinkoxyd dauernde Verwendimg gefunden haben. 

Der Aetzkalk, zuerst Ton d e M i 1 1 y (vgl. S. 72) angewendet, 
wird audi heute nock in namhaften Fettspaltungsbetrieben beniitzt, 
und zwar in ca. 3%, beredmet auf das Spaltgut; der genaue Prozent- 
satz hangt von der Reinheit ab; der Anteil an kohlensauerem Kalk 
kann nicht in Redinung gesetzt werden. Es empfiehlt sidi daber die 
Anwendung von friscb gebranntem Aetzkalk, der von Verunremi- 
gungen befreit ist. 

Die Betriebe, die Aetzkalk zur Fettspaltung verwenden, fiibren 
als Vorteil neben der unbestreitbaren Billigkeit des Rohstoffes an, 
dafi der bei der nachfolgenden Zersetzung der Kalkseifen mit 
Schwefelsaure sidi bildende Gips reinigend auf die Fettsauren ein- 
wirkt, und nehmen dessen Unloslichkeit und das Verscblammen von 
Behaltern und Robrleitungen gern in Kauf mit dem Hinweis, dafi 
audi die Aufarbeitung von Unterlaugen grofie Mengen von unlos- 

*) Wie kritiklos derartige Vorschlage der Nadiwelt oft uberliefert 
werden, mag daraus hervorgehen, daB die hier gebradite Abbildung: Auto- 
dynamischer Autoklav, System Dr. Lack dem im Jahre 1907 erschienenen 
Buche voa Lach, Gewinnung und Verwertung des Glyzerins entnomroen 
ist, wahrend die identische Abbildung sich z. B. in der im Jahre 1926 er- 
schienenen Technologie der Fette und Oele von L d f f 1, S. 420 unter der 
Bezeichimng: „Fettspaltungsautoklav mit autodynamischem Riihrwerk, 
System Feld & Vorstmann" wiederf indet 
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lichen Salzen bedingt, daB solclie Schwierigkeiten also nicht allzu 
groJR seien. 

Dieselbe Yerwendung wie Aetzkalk konnten auch die nadi 
H e f t e r 1 ) iri Vorschlag gebrachten Oxyde des Bariums und 
Strontiums finden. Sie kbnnen aber natiirlich wegen des Preis- 
unterscbiedes niemals praktiscb mit Kalk verglicben werden, zumal 
sie mit diesem die Bildung unloslicher Sulfate gemeinsam haben. 
L o f f 1 (1. c. S. 419) irrt daber, wenn er in Anlebnung an die H e f - 
terschen Ausfiibrungen der Ansicht ist, da£ der Gebrauch dieser 
Spaltmittel ausscblieBlicb wegen der Schwerloslichkeit der Sulfate 
wieder eingestellt worden ware. 

Die Verwendung von Magnesiumoxyd wurde zuerst dureb 
das engliscbe Patent 7573/1884 von Freestone empfoblen. Der 
Vorteil der Bildung loslicben Magnesiumsulfats bei der Bebandlung 
des Autoklaveninkaltes mit Schwefelsaure wird von den spater zu 
•erwabnenden Zinkverbindungen geteilt, wabrend aber die Magnesia 
eine wesentlicb schwachere Spaltwirkung besitzt, aufierdem auch der 
Magnesiapreis hoher ist als der des Zinks. Zur Verwendung kam 
entweder friscb gefalltes Magnesiumhydroxyd oder der natiirliche 
Euboa-Magnesit, der insbesondere von L a e b 2 ) empfoblen wurde. 
Im allgemeinen verwendete man 2 bis 5% Magnesiumoxyd, wogegen 
Lack angab, bei bester Qualitat natiirlicben Magnesits mit 0,5 bis 
i% arbeiten zu konnen. 

Die groBte Verbreitung bat beute das Zinkoxyd oder der 
Zinkstaub als Spaltmittel erlangt, von dem Yz bis 1 % angewendet 
werden. Meist verwendet man Miscbungen beider, dock baben prak- 
tisclie Versucbe des Verfassers gezeigt, daB kein wesentlicher Unter- 
■schied im Spaltresultat erreicbt wird, ob man das eine oder andere 
der beiden Produkte fiir sick allein oder in Gemenge verscbiedener 
Zusammensetzung verwendet. Es sind das hauptsacblich Kalkula- 
tionsfragen, und aucb die Auswabl der ZinkweiBsorten spielt bei 
weitem nicht die Rolle, die ibr oft von Handlerfirmen zugesprocben 
wird. Ein verlafilicbes Urteil iiber einzelne Sorten von ZinkweiB 
oder -staub lafit sicb nur durcb Parallelversucbe bilden, indem die- 
selbe Fettmiscbung unter gleicben Bedingungen mit dem einen oder 
anderen Spaltmittel bearbeitet wird. 

Zum ersten Male taucht die Verwendung des Zinks als Spalt- 
mittel im Jabre 1882 in dem D.R.P. 23 215 der Franzosen P o u 1 1 a in 
und N. E. M i c b a u d auf . Die Erfmder spracben damals nur von 
einer Verwendung von ^ bis 1 k% und beabsicbtigten, die Autoklaven- 
masse, obne sie der saueren Zerlegung zu unterwerfen, direkt auf 
Seife zu versieden. Die in der Autoklavenmasse vorbandene Zink- 
seife muBte sicb mit der Natronlauge umsetzen, und das gebildete 
Zinkat sollte in die Unterlauge geben. Auffallend erscbeint die so 
geringe Zinkmenge, die nicht recht glaublicb ist. Es findet sicb je- 
docb bezeichnenderweise keine Angabe iiber die Spalthobe, und da 

x ) H e f t e r , Technologie der Fette und Oele : III. Bd., S. 533. 
2 ) Chem. Ztg. 1895, S. 451. 
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das Verfahren nur beabsichtigte, Fettsiiuren zur Weiterverarbeitung 
au£ Seife zu erzeugen, ist der SchluB gestattet, daB nur eine teil- 
weise Spaltung stattgef uuden hat, wahrend der Rest der in der Auto- 
klavenmasse enthaltenen Neutralfette bei der Alkaliverseifung zer- 
legt wurde. 

Spater wurde audi die Verwendung von metallisdhem Zink zur 
Fettspaltung empfohlen, u. a. von B o u j a r cl (amerikanisdfcies Pa- 
tent 278 849) mit der wenig glaublichen Begrimdung, daB durch das 
metallischie Zink das Wasser in seine Komponenten zerlegt wiirde, 
die fettspaltend wirken sollen. Diese Ansicht war wolil nur zu einer 
Zeit mbglich, in welcher die Chemiekenntnisse maneher „Erfinder" in 
unserer Industrie nicht einmal die elementarsten Begriffe umfalhen, 

Nebenbei erwahnt sei, daB audi gelegentlich Mangandioxyd, 
A 1 u m i n a t e und sonstige Aluminium verbindungen so wie 
audi solche des B 1 e i s als Spaltmittel empfohlen wurden, letztere 
z. B. im Jahre 1909 audi von W. Schrauth. 

DaB aueh Eisensalze spaltungsfordernd wirken, hat bereits L. 
D r o u x erkannt. Ebenso ist die Spaltwirkung von Alkali- 
metallen eine altbekannte Tatsache, die praktisch nicht ausgeniitzt 
worden ist, bis Welter (D.R.P. 423 764) wieder darauf zuriickkam, 
indem er vorschlagt, nadi einer normalen Spaltung mit Zinkstaub bei 
6 bis 7 at nadi etwa 6 Stunden das Glyzerin wasser abzulassen und 
dann mit % bis 1% Aetzalkali (berechnet auf die Fettsaure) bei 
gleichem Druck weitere 4 bis 6 Stunden zu spalten, wo durch er in 
der Spalthohe iiber 99% kommen will. 

Ueber die Verseifung mit Ammoniak ist viel geschrieben und 
gearbei tet worden. Unter Druck mit Ammoniak zu arbeiten wurde 
bereits im D.R.P. 23 777 vorgesehlagen; das Verfahren kann aber 
keine Vorteile bieten, weil das Arbeiten mit Ammoniak im Druck- 
gefaB gegeniiber dem mit anderen Spaltmitteln eine Unzahl von 
Schwierigkeiten bereiten wiirde, audi wenn es praktisdi durdifuhr- 
bar ware. Die Ammoniak verseifung ohne Druck gehort niciit 
hierher; es sei diesbeztiglich auf die Ausfiihrungen Lederers im 
Handbuch der Oele und Fette von Ubbelohde, 2. Aufl., Band III, 
2. Teil, S. 381 ff. hingewiesen. 

Der einzige Vorteil der Fettspaltung mit Ammoniak konnte sein, 
daB durch bloBe Warmedissoziation reine Fettsauren erbalten wiirden, 
da die Hydrolyse der Ammoniakseife ja scion bei gewohnlichen Tern- 
peraturen eine sehr groBe ist; der andere oft erwahnte Vorteil der 
Wiedergewinnung des Ammoniaks zur weiteren Verwendung im 
Betriebe ist recti problematisch, wenn an die Schwierigkeiten gedadit 
wird, diese Wiedergewinnung wirklich rentabel durchzufuhren. 

Der Grundgedanke der Verwendung von Seife als Spaltmittel, 
der zuerst im englischen Patent 4264/1883 erwahnt und spater ofter 
wiederholt wurde, ist insofern ein TrugsdiluB, als bei der Anwen- 
dung irgend eines der basisdien Spaltmittel im Reaktionsraum sich 
immer die Seife der betreffenden Base befindet. Trotz dieser Erkennt- 
nis hat das D.R.P. 171 200 der Societe Gener. Beige de Deglyeerina- 
tion in Briissel seinerzeit Anerkennung und vielfach Verwendung ge- 
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f unden. Das Verf ahren beruht angeblich auf der Beobachtung, daB bei 
der Fettspaltung der Beginn der Reaktion vergleichsweise schwierig 
eintritt, daB aber derVerlauf mit Leiehtigkeit fortschreitet, wenn die 
Reaktion eingesetzt bat. Das Verf ahren wird in der Weise aus- 
gefiihrt, daB man in den Autoklaven das zu spaltende Fett, und auf 
dessen Gewicbt berecb.net 10% Wasser und 5% des Reaktionsprodukts 
einer friiheren Cbarge bringt, das nach Abseheidung des Glyzerin- 
wassers im wesentlicben aus Fettsauren mit einem geringen Seifen- 
gebalt bestebt; dann fiigt man dem Autoklaveninhalt noch 1% Spalt- 
mittel hinzu und spaltet in der iiblidben Weise. 

Wenn es aucb richtig ist, daB die Initiierung einer Reaktion, die 
an sicb schwierig eintritt, von groBem Vorteil ist (vgl. hierzu auch 
im theoretischen Teil S. 22; ferner fermentative Spaltung S. 330 ff.), 
so gilt dies jedoch in erbeblichem MaBe nur fiir die nach dem Typus 
der autokatalytisdien Prozesse verlaufenden Vorgange, nicbt aber 
fiir die Spaltung in Gegenwart eines basischen, die Spaltung fordern- 
den Mittels, welches zu mindestens in den Anfangsstadien an sicb so 
stark beschleunigend wirkt, daB eine Unterstiitzung dieser Wirkung 
weder notwendig noch von Vorteil ist. AuBerdem wird der Erfolg 
dieses Verfahrens dadurch geschmalert, daB die Leistungsfahigkeit 
des Autoklaven durch Zugabe der fertigen Reaktionsmasse wieder 
berabgesetzt wird. Quantitative Untersuchungen in dieser Beziebung 
scbeinen leider nicht veroffentlicht worden zu sein, so daB es fraglich 
ist, ob der Gewinn an Zeit bei der Spaltung, falls er vorbanden ist, 
den 5%igen Verlust an Arbeitsraum kompensiert. 

Praktiscb kann das Verfahren natiirlich. auch anders ausgefiibrt 
werden, als es die Patentschrift angibt. Wer friiber, obne das Patent 
zu verletzen, das Verfabren beniitzen wollte, konnte an seinem 
DruckgefaB zwei Ausblaserohre (Entleerungsrobre) anbringen, deren 
eines an die tief ste Stelle des Autoklaven fiibrte, wabrend das andere 
in soldier Hohe endete, daB durcb dieses Rohr eine Fliissigkeitsmenge 
nicbt abgesaugt werden konnte, die ungefahr 5% der Fettfiillung 
betrug. Durcb das bis auf den Boden reicbende Robr wurde zuerst 
das Glyzerinwasser abgedriickt, und sobald durcb dieses Robr Fett- 
saure kam, wurde es geseblossen und durcb das zweite, nicbt bis auf 
den Boden reicbende Robr weiter entleert. Nacb Beendigung des 
Ausblasens enthielt dann der Autoklav eben 5% der Reaktionsmasse 
und konnte mit friscbem Fett, Wasser und Spaltmittel gefiillt und 
in Betrieb genommen werden. 

Der eben besckriebene Vorgang mag als Beispiel dafiir dienen, 
daB es oft nur von problematiscbem Wert ist, eine MaBnabme zu 
patentieren, die auf einfacbste Art umgangen oder deren vielleicbt 
unbefugte Beniitzung, wie bei diesem Patent, praktiscb niemals kon- 
trolliert werden kann. 

AuBer den bisher erwahnten basiscben Spaltmitteln sind ver- 
einzelt auch noch saure fiir die Druckverseifung vorgeschlagen 
worden, und zwar bereits 1876 von Nitsche 1 ) verdiinnte 

*) Dingier, Polyt. Journ. 1876, Bd. 220, S. 461. 
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Schwefelsaure, spiiter von d e Roubaix 1 ) in Antwerpen 
schweflige Saure bzw. Bisulfite, die audi ira clortigen 
Betriebe verwendet worden sind. Abgesehen von der Sdrwierigkeit, 
verbleite Autoklaven verwenden zu miissen, ist nieht einzusehen, 
welche Vorteile diese Spaltmittel bringen konnten mit Ausnahme 
dessen, die Seifenbildung und nachfolgende Zersetzung zu umgehen, 
ein Yorteil, der jedoeh so gering ist, daft die Vermeidung von Seifen- 
zersetzung keine groRere Rentabilitat bedingt liaben kann. 

Theoretiseh richtig ist der schon 1881 von M. Bauer 2 ) gernachte 
Vorschlag, bei der Druckverseifung Fettsauren selbst als Katalysa- 
toren zu verwenden; Bauer empfahl dafiir den Retourgang der 
Warmpressen. Praktisch wird aber wegen der erst bei hoheren 
Temperaturen merklich werdenden elektrolytisdhen Dissoziation der 
Fettsauren die katalytische bydrolysierende Wirkung des Wasser- 
stoffions bei der Druckspaltung unter Anwendung der Ublidien 
Driieke zu gering sein; anders verbalt es sida natiirlich bei Anwen- 
dung so holier Temperaturen, wie sie etwa beim Bohm sdhen Auto- 
klaven (vgl. S. 68) auftreten. Es muf? jedoeh hier, wie bei den im 
vorigen Absatz erwahnten Verfahren, bedadit werden, daii die Spalt- 
wirkung des H-Ions viel kleiner ist, als die des OH-Tons bei An- 
wendung basischer Mittel (vgl. S. 331). 



Arbeitsmeise mit dem Autoklaven. 

Zur Verarbeitung im Autoklaven miissen die Neutralfette zuerst 
in der beschriebenen Weise vorgereinigt werden. Das bis nahe an 
100° erwarmte Fett — die Vorwarmung ist erforderlidi, um die Ar- 
beitszeit im DruckgefaB abzukiirzen — wird dann entweder aus 
einem iiber dem Autoklaven stehenden Vorsatzbehalter in diesen 
gefiillt oder, was vorteilhafter ist, man bedient sich eines abseits ge~ 
legenen Vorreinigungsbehalters und bringt das vorbereitete Neutral- 
fett in ein iiber dem Autoklaven befindliches, nur eine Charge f assen- 
des MeBgefaB; sehr zweckmaJRig ist hierfiir ein Gefaft, das durch 
eine Scheidewand in zwei Halften geteilt ist derart, daft bei Ueber- 
flieBen der Scheidewand die eine Halfte den beabsiditigten Inhalt 
hat, wahrend die andere den Ueberschufi aufnimmt. Anstatt des 
GefaUes mit der Scheidewand konnen auch zwei durch ein Rohr 
in entsprechender Hohe iiber dem Boden verbundene Behalter 
aufgestellt werden. Auf diese Weise wird einerseits das ge- 
furchtete Ueberlaufen der Fiillreservoire vermieden, andererseits 
stets die gleiche Menge in das Druckgefa.fi gebracht 

Das Beschicken des Autoklaven kann in der Weise erfolgen, daJB 
man das Neutralfett bei geoffnetem Lufthahn zulaufen laftt, oder 
daB* man den Autoklaven mit Dampf f'Ullt und durch {Condensation 

*) D.R.P. 61 329. 

2 ) Vgl. Hefter, Technologie der Fette und Oele. II f. Bel, S. 540. 
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das Einsaugevakuum erzeugt, ahrdich wie dies bei den Montejus (vgl. 
S. 38) beschrieben wurde. Das Einsaugen durch Yakuum ist bei aus- 
gekleideten DruckgefaBen aus den bereits S. 76 erklarten Griinden 
ausgeschlossen. 

Naeh dem Beschicken mit Fett wird das Wasser zugegeben, mog- 
lichst bereits angewarmt, hierauf durch den Fiilltricater das auf- 
gesehlammte Spaltmittel, und schlieBlich wird durch das Dampfein- 
laBventil bei geoffnetem Entliiftungsventil Dampf zugefuhrt, um 
die Luft aus dem Autoklaven auszutreiben. Wenn beim Entliiftungs- 
ventil reiner, d. h. luftfreier Dampf abblast, wird dieses je nach der 
Arbeitsweise vollig oder nahezu geschlossen. 

Meist wird derart gearbeitet, daB das Dampfabblaseventil nur 
so wenig geoffnet bleibt, daB ein dauernder schwaeher Dampfstrom 
entweicht, der das Durchstromen des nachdringenden Dampfes durch 
die Masse und damit ein Durchriihren des Autoklaveninhaltes zur 
Folge hat. Um zu verhindern, daB besonders beim Spalten von 
Fetten, die leicht fliichtige Fettsauren enthalten, belastigende Fett- 
sauredampfe mit dem ausblasenden Dampf mitgerissen werden, kanu 
dieser in einem kleinen Schlangenkiihler kondensiert und das Kon- 
denswasser eventuell nach Durchgang durdi einen Fettabsclieider 
(vgl. S. 97) abgelassen werden. Obwohl diese Fettsauren meist 
wasserloslich sind, konnen doch audi, besonders durch. Ueberfiillen 
des Autoklaven oder beim Verarbeiten ganz minderwertiger oder 
schlecht vorgereinigter und deshalb sehaumender Fette, geringere 
Mengen von hohermolekularen Fettsauren mitgerissen werden, die 
dann der Abscheider zuriidkha.lt. Bei der Spaltung iibelriechender 
Fette ist dieses Kondensieren und Unschadlichmachen des Abblase- 
dampfes unbedingt notig, um die Nachbarschaft nicht zu belastigen. 
Oft geniigen audi derartige Vorrichtungen nidit, und es ist der An- 
sehluB der Autoklavendampfleitung an eine Gerudisvernichtungs- 
anlage, wie S. 243 beschrieben, erforderlich. 

Obschon ofter, zuerst vielleicht von Peceozzi (vgl. S. 74) be- 
bauptet wurde, daB ein mechanisches Riihren keinen EinfluB auf die 
Spaltgesdiwindigkeit ausiibt, halt man in den meisten Betrieben an 
dem Grundsatze der innigen Durchmischung durch entsprechen.de 
Dampfentnahme aus dem DruckgefaB fest (s. a. S. 86). Hefter 
erwahnt in seiner Technologie 1 ) sogar, daB es gefahrlich ist, clem 
durdi Ueberfiillen des DruckgefaBes ermoglichten MiBstand des Her- 
ausschleudcrns von Autoklaveninhalt durch zu starke Drosselung des 
Dampfabblaseventils begegnen zu wollen, weil dadurch die Inten- 
sity der Mischung stark herabgesetzt wiirde, was einen Neutralfett- 
gehalt des Spaltgutes von 15 bis 20% zur Folge haben konne. 

Durdh. umfassende Parallelversuche des Verfassers wurde zur 
Bestatigung deT Angaben von Peceozzi festgestellt, daB die Spaltung 
in keiner Weise beeinfluBt wird, wenn das Abblaseventil wahrend 

*) 1. c. S. 557. 
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der Spaltung vollig gescblossen bleibt, so daB erne Riibrwirkung nur 
durcb Nacbstrbinen des Danipfes in dem MaBe berbeigefiihrt wird, 
als er im DrudcgefaB kondensiert, und eventuell durcb die vergleiehs- 
weise nur geringfiigige thermisebe Zirkulation. Es ist interessant, 
daB diese Beobachtung in erster Linie einem Zufall zu verclanken 
war, indem in einer gleicbzeitig betriebenen und mit dem gleichen 
Fett bescbickien Autoklavenbatterie das eine DruekgefaB aus irgend 
einem Grunde einige Zeit auBer Betrieb gesetzt und alle Leitungen 
zu diesem Autoklaven durcb Blindflanscben abgesdilossen waren; bei 
der Wiederinbetriebnabme wurde der in der Dampfausblaseleitung 
befindliche Blindflanscb iibersehen und der Autoklav ohne Ausblase- 
dampf in Betrieb genommen. Es war das in diesem Falle moglidb, 
weil die Entliiftung des Autoklaven durch ein besonderes Ventil er- 
folgte und der Ausblasedampf aus der ganzen Autoklavenbatterie in 
einen gemeinsamen Kiihler geleitet wurde. Irgend ein Unterschied 
in der Spaltdauer ocler im Spaltungsgrad wurde bei der genauen 
Betriebskontrolle in der betreffenden Fabrik nieht festgestellt, und 
erst durdi einen Zufall wurde einige Zeit spater entdeckt, daB dieses 
DruekgefaB olme Ausblasen gearbeitet batte. Eine Reibe von dann 
vorgenommenen analogen Kontrollversuchen bestatigten das Zufalls- 
ergebnis mit dem Erfolg, daB in der betreffenden Fabrik und audi 
in einigen anderen nunmebr dauernd obne durcbstromenden Dampf 
im DruekgefaB gearbeitet wird. Durdi diese Arbeitsweise wird eine 
gewisse Dampf ersparnis erzielt, die bei einer einzigen Spaltung keine 
bedeutende Rolle spielt, im Jabresbetrieb mebrerer Autoklaven aber 
immerbin bemerkbar werden kann. 

Beziiglicb der Armaturen am Autoklaven, der Dampf- und Fett- 
einlaBventile, sei bemerkt, daB ihnen die allergroBte Sorgfalt sowohl 
bei der Anscbaffung als aucb wabrend des Betriebes zuzuwenden ist. 
Es wurde bereits erwabnt, daB nacb Moglicbkeit die Armaturen an 
einem Stutzen unter Anbringung von Kreuzstiicken ' angebracbt 
werden sollen. Audi bei Verwendung bester zinkfreier Bronze fur 
Fettventile und Nickelstabl fur Dampf ventile wird die Lebensdaner 
der Sitze und Kegel nar gering sein, weil die Baustoffe den Dampfen 
besonders der fliicbtigen, niederen Fettsauren bei hoheren Tempe-- 
raturen und in Gegenwart von gespanntem Wasserdampf auf die 
Dauer nicbt standbalten konnen. Die Verwendung von Hahnen 
fiir Fett- und Fettsaureleitungen ist nicbt empfeblenswert, denn ge- 
wobnlicbe Habne werden in kiirzester Zeit nacb auBen lecken und 
bei starkerem Anzieben der Kiiken, um das zu vermeiden, sidi nicbt 
mebr drehen lassen. Stopfbiiebsenhahne lecken zwar nicbt nadi 
auBen, lassen aber nacb geringfiigiger Korrosion Fettsaure in geringer 
Menge unbeobachtet durcbtreten, was viel scblimmer ist, als sicbtbare 
Undiditbeit von Absperrorganen. Nacb Erfahrung des Verfassers bat 
es sicb im Autoklavenbetrieb ganz besonders bewahrt, niemals ein- 
zelne Ventile, sondern stets dicbt bintereinander gescbaltete Dop- 
pelventile zu verwenden, was den Vorteil bat, daB die durch 
ein Ventil bei dessen Nicbtdicbthalten bindurcbgebenden Dampfe von 
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deni anderen, auf das sie mir in ganz geringer Meiige driitken, voll- 
standig zuriickgehalten werden. Fiir das schnelle Absperren bietet 
das Doppelventil natiirlich keinen Nachteil, well das Zudreben des 
einen geniigt, wahrend die Feinheit und Langsamkeit des Oeffnens 
der Leitung duidi das Doppelventil nodi gesteigert werden kaim. 
Ein unbedingt sicherer Betrieb der Autoklaven onne das gefiirditete 
Blasen aller Ventile wild bei dieser Anordnung gewabrleistet, wenn 
PaBstiicke bereitgebalten werden, die wabrend des Nachsehleifens des 
einen Ventils an dessen Stelle eingesetzt werden, so daB wahrend 
dieser Zeit nur mit einem Ventil gearbeitet wird. Am vorteilbaftesten 
ist es natiirlich, wenn man sick den Luxus dreier Ventile fiir jede 
Stelle leisten kann, von denen immer eines naehgescbliffen bzw. an 
Stelle des PaBstiickes in tadellosem Zustand bereitgebalten wird, urn 
eine Auswecbslung jederzeit innerhalb weniger Minuten selbst wab- 
rend des vollen Betriebes zu ermoglichen. 

Vollig zwecklos ist oft das Anbringen von Sicherheitsventilen an 
dem DruckgefaB, obwohl das von einzelnen Gewerbeinspektionen 
vorgeschrieben wird; wenn der Autoklav bei Inbetriebsetznng auf 
Kesseldruek. gepriift ist, so ist ein Sicherneitsventil vollig iiberflussig, 
denn der Druck im Autoklaven kann niemals hoker steigen als der 
im Dampfentwidkler. Sehr wicbtig ist dagegen ein Riickscnlag- 
ventil in der Dampfzuleitung. Es ist moglicb, daB dnrdi irgendweldie 
Umstande oder anderweitige Dampfentnahme plotzlich der Dampf- 
druck im Kessel sinkt und voriibergebend niedriger wird als der 
vorhin im DruckgefaB durdh. den Kesseldampf geschaffene; dadurch 
konnte der Autoklaveninhalt in den Kessel zuriickdringen, zu Ueber- 
schaumen und sonstigen unliebsamen Nebenerseheinungen fiihren. 
Von dem oben erwaknten Sickerbeitsgrundsatz ausgehend, kann nur 
stets die Anwendung doppelter Riickschlagventile empfohlen werden. 

Zur Druekbeobacbtung im Autoklaven ist ein Manometer er- 
forderlicb, das im Betriebe stets einen gewissen, von der Entfemung 
zum Damp f kessel und der sonstigen Robranlage abhangigen Druck- 
abfall gegeniiber dem Dampfkesseldruek zeigen wird. Sehr emp- 
feblenswert sind zur Kontrolle des Autoklavenbetriebes die selbst- 
registrierenden Apparate, die sick — dem Apparatewarter 
unzuganglich — unter VersehluB befinden. 

Von dem Manometerrohr am Autoklaven wird ein diinnes 
Kupferrohr zu dem neben dem DruckgefaB befindlicben Registrier- 
manometer abgezweigt; dieses zeigt nicht nur die RegelmaBigkeit 
des Druekes an, worauf der Apparatewarter ja keinen EinfluB hat, 
und was sich audi durck entsprechende Kontrollapparate am Dampf- 
kessel beobachten lieBe, sondern es gibt aucb ein Bild von der Dauer 
des Spaltens, des Einfiillens und Abblasens und auch von dem Zeit- 
verlust zwiscben diesen Operationen, was erfabrungsgemaB vorteil- 
haft auf die Aufmerksamkeit der Apparatewarter wirkt. 

Fernregistrierende Manometer, die durdh. elektriscbe 
Uebertragung in einer weitab von der Arbeitsstatte gelegenen Zen- 
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tralstelle anzeigen oder registrieren, kommen nur fiir allcrgroBte Be- 
triebe in Frage. An vielen Autoklaven befindet sidi era bis ungefahr 
in halber Hohe in den Druckraum ragendes, an der Wandung be- 
festigtes Tricbterrohr, das den Probenahmehahn tragi Von 
der Probenahine wird im Kapitel Betriebsanalyse gesprocben; in der 
Praxis ist der Wert solcher Probenahmen zur analytischen Kontrolle 
des Forts chrei tens der Operation im allgemeinen problematisdi, da 
ja audi der Arbeitsgang wahrend der, meist langere Zeit zu ihrer 
Durchfiihrung erfordernden Analyse fortscbreitet und die Analysen- 
resultate daber mehr oder minder dem augenblickliehen Stande nack- 
Iiinken. Bei der Spaltung hat die Probenabme nur dann einen prak- 
tischen Zwedc, wenn es sicb urn eine groBere Zabl von Cliargen des 
gleichen Fettes handelt, von dem die giinstigsten Arbeitsbedingungen 
wahrend der ersten Charge ermittelt werden sollen. 



Isolierung. 

Beim Warmeschutz des Autoklaven sind zwei einander entgegen- 
laufende Bestrebungen zu beriicksiditigen ; in erster Linie handelt 
es sicb darum, den Apparat mbglicbst weitgehend mit Isoliermaterial 
zu umgeben, in zweiter Linie sollen aber die Nietreiben stets sichtbar 
oder mindestens ]eicbt zuganglich bleiben, um audi die geringste 
Leckage sofort feststellen und durch Verstemmen abdiehten zu 
konnen. Es wird deshalb haufig das DruckgefaB nur in den glatten 
Flachen isoliert und die Nietreiben bleiben ungescbiitzt. Bei giin- 
stigem Aufstellungsort des Autoklaven geniigt dies auch; wenn jedodi 
das DruckgefaB in der Nahe stets offener Tiiren oder sonst im Luft- 
zuge sich befindet, ist die Abkiibhmg und die cladurdi bedingte 
Dampfkondensation eine nicbt unbedeutende. 

Haufig belegt man auch die Nietreiben der Autoklaven mit As- 
bestmatratzen, die von Zeit zu Zeit abgenommen werden konnen. 
SchlieBlich kann man audi den ganzen Autoklaven bis auf den Kopf 
in einen holzernen Kasten, der selbst wieder isoliert ist, einschlieBen, 
und der Warmeschutz wird so durch die im Kasten eingeschlossene 
Luftschicbt bervorgerufen. Durch eine Oeffnung, durch welche der 
Hohlraum eventuell auch befahren werden kann, ist der Zustand der 
Nieten kontrollierbar. Bei alien Vorteilen hat diese Art der Isolierung 
den Nachteil der weitaus groBeren Platzbeanspruchung. 

Der Kopf des DruckgefaBes wird stets durch aufgelegte Isolier- 
masse geschiitzt, iiber weleher, damit sie gegen Zerstorung durch auf- 
tropfendes Fett, Fettsaure oder Kondenswasser gesichert ist, sicb vor- 
teilhaft eine Blechhaube befindet. 

Bei geschweinten Autoklaven, eisernen mit Kupferauskleidung 
oder aus V2A-Stahl, kommen natiirlich die erwahnten Isolierungs- 
sdiwierigkeiten nicht vor, weil Undiditigkeiten ausgescblossen sind. 
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Ueber die allgemeine Isoliemng der Robrleitungen und dgl. wird 
ira Abscbnitt „Allgemeines iiber Bau und Anlagen usw." gesprochen 
werden. 

Entleeren des AutohlaDen. 

Fur das Entleeren des Autoklaven kann man im allgemeinen von 
zwei Grundsatzen ausgeben, namlich nacb beendeier Operation und 
nacb Abstellen des Dampfes den Autoklaveninbalt einige Stunden 
der Ruhe zu uberlassen, um eine Trennung von Glyzerinwasser und 
Fettsaureseifenlosung im Innern des DruckgefaBes berbeizuf iihren ; 
gleicbzeitig wird hierbei der Druck sinken, aber immer nodi so hoeb 
sein, daB er zur selbsttatigen Entleerung des Autoklaven geniigt, 
moglicbst sogar in einen auf einer oberen Etage befindlidien Bebalter, 
um so kostenlos das Hoebfordern zu bewirken und den Vorteil der 
freiwilligen Abwartsbewegung unter dem eigenen Druck bei den 
Macbfolgenden Arbeitsgangen zu ermoglieben. Wabrend der Abseiz- 
pause wird das DruckgefaB der produktiven Arbeit entzogen, und 
es wird praktiscb diese Arbeitsweise nur in Betrieben angewendet 
werden, die niebt kontinuierlich arbeiten, sondern das Entleeren des 
DruckgefaBes erst an dem der Spaltung folgenden Tage vornebmen. 
In kontinuierlicb arbeitenden Betrieben wird man tracbten, so rascli 
als moglicb das DruckgefaB nadi Beendigung der Reaktion zu ent- 
leeren und fur die nacbste Cbarge zugangig zu macben. 

Ein direktes Ausblasen in ein offenes GefaB ist bei einem Druck 
von 6 bis 12 at und der entsprecbenden Temperatur ausgeseblossen, 
weil das Wasser sofort verdampfen und Fettsaure und Glyzerin mit 
sicb reifien wiirde. Das Abblasen durcb einen iiblicben, aber mit 
Riicksicbt auf den Druck, mit dem die Autoklavenmasse durcbstromt, 
besonders stark konstruierten Oberflacbenkiibler ware das 
nabeliegendste, bat aber immer noch. den Nachteil, daB die Auto- 
klavenmasse unter dem vollen Betriebsdruck in den Bebalter spritzt. 
Man kann zwar diesem Nacbteil zweckmaBig durdh. geeignete Ge- 
staltung der Miindung des Ausblaserokrs begegnen und wird nur 
scbarf beobacbten miissen, daB der Autoklaveninbalt bei seinem Aus- 
tritt aus dem Kiibler auf 80 bis 90° C abgekiiblt ist, um zu starkes 
Dampfen im Ausblasebehalter zu vermeiden. Die Reguliorung der 
Temperatur erfolgt durch entsprecliende Drosselung des AblaBrobres. 

Giinstiger als der einfadie Seblangenkiihler ist zur DruckgefaB- 
entleerung der in Fig. 51 dargestellte RuckfluBkiihler, in wel- 
cbem der Autoklaveninbalt beim Austritt aus dem Ausblaserohr so- 
fort druckentlastet wird und sidh. dadureb scbon nacb tbermodyna- 
miseben Grundsatzen abkiihlen muB, wabrend gleicbzeitig der ge- 
bildete Wasserdampf in den senkrecbten Kiiblrobren kondensiert und 
zuni RiickfluB gebracht wird; aus dem unteren Teil des Kiiblers wird 
das Glyzerinwasser gemeinsam mit der Fettsaure drucklos abflieBen. 
Durcb entsprechende Regulierung der Kuhlwassertemperatur kann 
die Arbeit des Kiiblers derart gestaltet werden, daB nicht der gesamte 
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Fig. 51. Ausblasegefa.fi fiir Auto- 

klaven mit RiidcfluB-Kiihler. 

Ausgefuhrtvon Moller&Schulze 

A. G. in Magdeburg. 

Fig. 52 (redits oben). Vierfacher 
SchlangenkuhlerzumAusblasen 
des Autoklaveninhalts. Ausge- 
f iihrt von Moller & Sdiulze A. G. 
in Magdeburg. 

Fig. 55 (redits nebenstehencl). 
Ausblasevorrxchtung 
von G r o b i e n. 
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Wasserdampf im RiickfluBkiihler kondensiert, sondem teilweise durdi 
das obere Abzugsrohr abgeht, wodurdi das Glyzerinwasser konzen- 
trierter erhalten wird; ein MitreiJBen von Glyzerindampfen ist bei 
richtig geleiteter Temperatur und richtiger Arbeitsweise ausge- 




scbiossen, andererseits aber konnen audi eventuell vorhandene leicht 
fliichtige Fettsauren von niedxigem Molekulargewicht und Geruch- 
stoffe, die in der Saponifikatfettsaure unerwiinscht sind, durdh. den 
Dampf mitgefiihrt werden. In diesem Falle wird dann das Abzugs- 
rohr des Kiihlers mit der Gernchsvernidtitungsanlage in Verbindung 
stehen. 



— 96 — 

In Fig.54ist ein Ausblasekopf f iir Autoklaven dargestellt. DasGefafi ist 
ein liegender Zylinder, in den reehts seitlich das Ausblaserohr des Auto- 
klaven emgefiinrt ist. Dieses Rohr hat zwei Reihen von Oeffnungen, durch 
die der Autoklaveninhalt ausstroint und dann an den Gefafhvanden 
langs nach unten fliefit. Durch die an der tiefsten Stelle angebraehte Langs- 
schlitz-Oeffnung gelangt die Autoklavenmasse in den Empfangsbehalter. 
Eine Langsscheidewand verhindert Wirbelbildung und gewahrleistet ein 
ruhiges Ausstromen. Die in dem Ausblasekopf gebildeten Wasserdampfe 
entweichen durch das oben angebraehte Abzugsrohr ins Freie oder nach 
einem Kondensator. 



tirrtrfl). 




Fig. 55. Niederspritjkondensator fiir Autoklavendiimpfe. 



Eine besondere Ausblasevorrichtimg fiir DruckgefiiBe stellt die 
oft besehriebene Apparatur von Grobien nach dem D.R.P. 80 636 
dar. (Fig. 53.) 

Durch den Eintrittsstutzen a tritt die Autoklavenmasse in das ge- 
schlossene zylindrische GefaB B, in welchem wesentlich geringerer Druck 
herrseht als im Autoklaven. Durch diese Druckverminderung und gleich- 
zeitig durch. den Stoft der mit grofier Heftigkeit ausstromenden Masse 
gegen die im GefaG B angebrachte Flache c, die durchlochert sein kann, 
trennen sich die Dampfe von der iibrigen Masse und fiillen den oberen 
Teil des GefaBes B. Wahrend nun die von den iibelriechenden Dampfen 
befreite Masse durch den am Boden befindlidien Ausflufihahn d abflieBi 
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werden die Dampfe durch einen kraftigen Dampfstrahlsauger c, dessen 
Dampfeintritt bei f ist, abgesaugt und in einer in "Wasser liegenden Kiihl- 
schlange G zugleieh mit dem Dampf des Strahlenapparates verdichtet und 
niedergesclilagen und treten bei h als Fliissigkeit aus. Zu bemerken ist 
nodi, daR die Masse in dem GefaB B nicht ruht, sondern es kontinuierlieh 
dnrchflieBt und daB wahrend dieses Durchfliefiens die Trennung der 




Fig. 56. Oberflachenkondensator fur Autokiavendampfe. 



Dampfe von der iibrigen Masse stattfindet. Dementsprechend ist auch die 
GroBe des Gefafies B zu bemessen und die Hahne fur den Ein- und Aus- 
tritt der Masse und das Yentil fiir den Strahlapparat sind derart einzu- 
stellen, daB der Austritt der Masse mit der gewiinschten vorteilhaftesten 
Geschwindigkeit erfolgt, etwa unter einer Atmosphare Spannung in dem 
GefaB B. i ist ein Sicherheitsventil, um einer etwaigen zu hohen, vom 
DruckgefaB herriihrenden Spannung vorzubeugen; k ist ein Luftventil zur 
Verhiitung eines eventuellen, durch den Strahlapparat erzeugten auBeren 
Ueberdruckes; ein Manometer 1 l&Bt die Spannung im GefaB B erkennen, 
m ist das ZufluBrohr, n das Ueberlaufrohr des Kuhlwassers fiir die Kiihl- 
schlange G. 

Die Fig. 55 zeig't einen Niederspitzkondensator, die Fig. 56 einen Ober- 
flachenkondensator fiir Autoklavendampfe, wie sie die Konig-Friedrich- 
August-Hiitte in Freital-Potschappel bei Dresden bei den von ihr gebauten 
Autoklavenanlagen wiederholt angewendet hat. 

Bohm, Fetisauren 7 
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Trennung der Reaktionsmasse. 

Wenn die Trennung der Fettsaureseifensdiicbt nicht durch Ab- 
setzen im Autoklavcn eTfolgt, was — wie bereits erklart — unwirt- 
schaftlich ist, wird der ganze Autoklaveninhalt naeh Beendigung 
der Reaktion durch den eigenen Dampfdruek in die AusblasegefaBe 
gefordert; es sind dies auf die eine oder andere Art verbleite oder 
sonst gegen Fettsaure bestandige Spitzkessel, die durch. gescblossene 
Bleiscblangen beheizt werden konnen, und bei deren Anscbaffung, 
soweit die Raumverbaltnisse es gestatten, auf moglichste Hobe Wert 
gelegt werden soil; die Hohe und der Spitzboden sind der Trennung 
von Glyzerinwasser und Fettsaurescbicbt forderlich. Dureli in ver- 
scbiedenen Hohen angeordnete Probierhabne kann die Trennung der 
Schicbten beobaebtet werden; als Probehahne empfeblen sieh solehe 
zum Dureh.sto.Beii, bei denen em Verstopfen durch erstarrende Fett- 
sauren nicbt zu befiircbten ist 

Bei Verwendung reiner oder gut vorgereinigter Fette wird die 
Trennung der Fettsaureseifenlosung und des Glyzerinwassers durdi 
.Absetzen keine Sebwierigkeiten bereiten. Unreine Fette jedoeh, in 
erster Linie Trane, konnen gelegentlicb groBe Sebwierigkeiten bieten, 
die der erfahrene Praktiker aber stets durch. Anwendung handwerks- 
maftiger Kniffe iiberwinden wird: kurzes Aufkochen, Zugabe von 
Saure oder von Ammoniak und dgl. 

Die Wirksamkeit des letzteren — in der Praxis zweifellos be- 
stebend und baufig angewendet, wenn aucb nicbt ganz billig — ist 
tbeoretiscb nicht leicht zu reditfertigen; denn die Unterdriickung 
einer Emulsion erfolgt ja bekanntlicb durdh Erbohung der gegen- 
seitigen Oberflacbenspannung der beiden miteinander emulgierten 
Fliissigkeiten. Nun setzt aber die bei Zugabe von Ammoniak sieh 
bildende Ammoniumseife die Oberflacbenspannung zwischen Wasser 
und Fettsaure gerade h e r a b , sollte also emulgierungsfordernd 
wirken. 

Im allgemeinen sind die Emulsionen im Autoklavenbetrieb auch 
bei Yerarbeitung von Tranen oder Abfallfetten nicbt so gefiirchtet 
und Betriebslejter zur Verzweiflung bringend, wie die beim Reaktiv- 
verfabren in diesen Fallen nicbt selten auftretenden, wovon spater 
nocb die Rede sein soil. Wenn audi die chemiscben Mittel zur Emul- 
sionstrennung bei der Weiterverarbeitung der Fettsaurcn keine Rolle 
spielen, so werden sie docb — mit Ausnahme des Ammoniaks — 
durch Erhohung des Aschengehaltes dem Glyzerin naebteilig sein, 
weshalb man nacb Moglichkeit suchen wird, ohne Zusatz von Chemi- 
kalien bei der Trennung der Scbichten-das Auslangen zu finden. 

Nacb dem Ablassen des Glyzerinwassers aus den Vorratsbeha.1- 
tern werden die Fettsauren vielfaeb nocb einmal mit wenig Wasser 
kurz aufgekocbt, tun die Glyzerinreste aus der Fettsaure, in der sie 
sicb hartnackig balten, berauszulosen. Dieses Wascbwasser kann dann 
vorteilbaft wieder zur Anreicberung des Glyzeringehaltes weiterver- 
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wendet werden, sei es im DruckgefaB zur SpaltungT sei-^s zur gleich 
artigen Waschung spaterer Chargen. — 

Axis den AusblasegefaBen flieBt die Autoklaveni'etts&urd W- HiV 
darunter befindlichen ZersetzungsgefaBe gleicher Form, aber~liuch 
mit offener Dampfsdblange versehen. Die Zersetzungsgefafie konnen 
dann auch zum Auswaschen der Fettsaure dienen, sowie notfalls 
die Ausblasegefafie zur Zersetzung und Waschung benutzt werden 
konnen. Das ist aber durchaus nidit empfehlenswert. Je mehr Be- 
ll alter vorhanden sind, urn so betriebssicherer kann gearbeitet werden. 

In den Zersetzungsbehaltern wird die Fettsaureseifenlosune: zur 
Zersetzung der Seife mit etwas mehr als der theoretiseh erforderlichen 
Menge verdiinnter Sch.wefelsa.ure aufgekocht, das Saurewasser abge- 
lassen und mit reinem Wasser ein- bis zweimal unter Aufkochen mit 
direktem Dampf nachgewaschen, bis die Saurereaktion verschwunden 
ist. Wenn die Fettsaure destilliert werden soil, wird in manchen Be- 
trieben anstatt der griindlichen Auswasdiung der Fettsauren mit 
Wasser vor der Destillation zur Neutralisation der letzten Spuren 
von Schwefelsaure etwas Aetzkalk zugegeben. 

Wahrend die Zersetzung der Autoklavenmasse mit Schwefelsaure 
das normale und ubliche Yerfahren ist, hat es doch nicht an Ver- 
suchen gef ehlt, Salzsaure zu verwenden, insbesondere, wenn bei 
der Spaltung Kalk als Spaltmittel benutzt wurde. Das Arbeiten mit 
Salzsaure wiirde nur bei diesem Spaltmittel den Vorteil des laslichen 
Chlorids bringen, sonst aber den gefiirchteten Nachteil, dafi die Salz- 
saure — in alien Konzentrationen — sich im Betrieb durch Zerstorung 
eines jeden metallisdien Werkstoffes unangenehm bemerkbar machen 
wiirde. 

Ein Yerfahren, bei dem die Ausfiihrbarkeit ein frommer Wunscb 
geblieben ist, hat sich D e 1 a r u e durch das D.B..P. 138 120 schiitzen 
lassen. Das anerkennenswerte Streben dieses Erfinders ging dahin, 
die Zersetzung der Autoklavenmasse gleichzeitig mit einer Ueber- 
fiihrung der Oelsaure in feste Fettsauren durch Sulfurierung zu er- 
reichen; er zersetzte die Kalkseife in der Autoklavenfettsaure durdi 
konzentrierte Schwefelsaure und war der Meinung, dafi die in den 
freiwerdenden Fettsauren enthaltene Oelsaure in statu nascendi mit 
der konzentrierten Schwefelsaure in Beriihrung kame und eine Um- 
wandlung in feste Fettsauren (Dioxystearinsaure?) erfahren solle. 
Eine theoretische Erklarung fiir diese kiihne Annahme ist nicht 
gegeben. 



Spalthohen. 

Die Angaben iiber Spalthohe oder Spaltungsgrade in der Lite- 
ratur sind mit grofier Yorsicht aufzunehmen, obwohl sie immer 
wieder von einer Stelle auf die andere ubergehen. 
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Benz veroffentlichte im Handbudi cler Fette und Oele von 
Ubbelohde (1. Aufl., Bel. Ill, S. 10) eine Tabelle tedmisdier Spal- 
tungsgrade, die wir hier wiedergeben, 

Tabelle ?. 
Technische Spaltungs grade bei cler Druckspaltung nach Benz, 



Fettsaure aus: 


1904 [ 


1905 | 


1906 ! 


1907 ; 


1908 : 


1909 


Palmkernol 


83,0 


90,6 


93,0 


93,8 


94,4 


96.0 


Kottcmol . 


83,1 


89,5 


90,2 


90,5 


92,6 


94.8 


Leinbl . . 


82,4 


89,9 


90,3 


90,7 


91.7 


92.5 


ErdnuJBol . 


85,6 




— 


— 






Sesamol . 


84,2 




89,9 


90,0 






Rizinusol . 


77,2 






88,8 




90,0 


Sulfurol . 


86,2 












Talg . . . 




91,6 










Knochenfett 




92,6 


92,0 








Tran . . . 






90,7 




90.8 


91.8 


Palmol . . 








91,5 


— 


94.6 


Holzol . . 










96.0 





und die cler erfahrene Praktiker nur billigen kanvi. Wir sett en aber 
Untersdiiede im Spaltresultate bei gleichen Fetten bis zu 15% in den 
Ergebnissen der Betriebsjahre 1904 und 1909, \vozu Benz bemerkt, 
daft man in der Regel in der ersten Zeit nadi Emfiihrung der Fett- 
spaltung nur bis zu einem Gehalt von 82 bis 85% freier Fettsaure zu 
spalten pflegte, vahrend man spater wesentlieh weiter gekommen 
sei, olrne der Farbe der Fettsaure zu schaden. Es ist jedoch nicht 
redit zu erklaren, wieso das gesehehen sein soil, denn im Jahre 1909 
hat man nicht nur dieselbe Bauart der Druckgefafte, sondern audi 
haufig nock dieselben Apparate und Nebeneinrichtungen gehabt, wie 
im Jakre 1904, und audi die Kenntnis der basisehen Spaltmittcl ist 
in den fiinf Jakren nickt wesentlich gesteigert worden. Es hat sidi 
vielleidit hier urn ein Sonderergebnis des von Benz geleiteten Be- 
triebes gehandelt, denn leider ist nicht gesagt, ob die besseren Re- 
sultate durch Verlangerung der Spaltdauer, dann erst aufgenommene 
oder veranderte Vorreinigung oder durch irgendwelche sonstige Mafi- 
nahmen erzielt worden sind. Immerhin sind die im Jahre 1909 ge- 
uannten Ergebnisse solche, die auch keute noch in einem gut geleiteten 
Autoklavenbetriebe zu fordern und zu erreiehen sind. 

Vollig einwandfrei ersdieint audi die von K e 1 1 n e r 1 ) ver- 
offentlidite Tabelle 8 iiber die Spaltung von Palmkernol unter h at 
mit Zinkoxyd und ohne Spaltmittel zu sein. 

l ) Deite-KeHner, Das Glyzerin, Berlin 1925, S. 123. 
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Tabelle 8. 
Spaltungsgrad in freier Fettsiiure bei Palmkernol unter 6 at Druck 

nach Kellner. 



Nadi Stunden 


mit 0,6 °/ ZnO 


Ohne Metalloxyde 





4,60 


4,60 


1 


47,20 


6,50 


2 


76,50 


10,10 


3 


83,40 


12,50 


4 


86,38 


15,40 


5 


88,50 


18,16 


6 


89,10 


20,54 


7 


90,18 


22,40 


8 


91.30 


24,00 



In schroffem Gegensatze zu den Angaben Ton B e n z , insbeson- 
dere dem, was er iiber die Spalthohe in den ersten Jahren der Fett- 
spaltung (gemeint ist das Jahr 1904) sagt, stehen diejenigen anderer 
Autoren. Bei alien Veroffentlidbungen iiber Spalthohen fehlt, wenn 
audi das Fortschreiten der Spaltung zeitlich beobachtet worden ist, 
jede Angabe iiber die vorgenommene Vorreinigung und iiber die audi 
in handelsiiblichen Robstoffen oft verscbiedene Menge von Verun- 
reinigungen, die fur die Spalthohe von ausschlaggebender Bedeutung 
sind, und iiber die anfangs zugefiigte und schlieJRlich vorhandene 
Menge von Wasser bzw. Glyzerinwasser, die ja audi im Sinne des 
Massenwirkungsgesetzes eine Rolle spielt. Aber audi bei Berueksich- 
tigung dieser Ungenauigkeiten kann man sich dem Gedanken nicht 
verschlieUen, als habe bei der Ausarbeitung der untenstehenden Ta- 
bellen, z. B. der von Lac h, 1 ) die kritiklos in Ubbelobdes Handbudh 
iibergegangen ist und nach welcher in 12 Stunden mit 3% Kalk bei 
10 atii bei der Talgspaltung eine Spalthohe von 99,5% erzielt worden 
sein soil, das Bestreben des „corriger la fortune" mitgewirkt. 



Tabelle 9. 
Spalthohen von Talg mit 5% Kalk nach Lach. 
Nadi Stunden: 1 23456789 



10 12 



fl /o freie Fettsaure: 35,5 76,0 77,4 84,7 88,6 90,8 94,0 97,4 97,9 99,1 99,3 

Wagner hat nach Ubbelohde 2 ) in der Fettsaure- und Glyzerin- 
fabrik in Mannheim Palmkernol mit 0,9% Zinkoxyd+Zink bei 6V2 atii 
laut folgender Tabelle 10 in 8 Stunden auf 96,2% gespalten. 

*) Lach, Chern. Ztg. 1895, 19, Nr. 51. 

3 ) Handb. der Fette und Oele, 1. AufL Bd. Ill, S. 25. 
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Tabelle 10. 

SpaUhohen Don Palmkernol mit 0,9% ZnO + Zinkstaub bei 6Y 2 at 

nach Wagner. 

4 5 6 

85,5 93,5 94,4 



Nach Stu nden : 

% freie Fettsaure: 



44,8 65,2 83,5 



7_ 
95,3 



96,2 



H e f t e r 1 ) veroff entlichte bereits im Jabre 1891 erne Autokla- 
vierungstabelle fiir Talg mit 5% Kalk oder 2,7% Magnesia bei 10 atii, 
also unter den von L a c h im Jalire 1895 veroft'entliehten identischen 
Bedingungen, und kam nach 10 Stunden zu einem Spaltergebnis von 
98,6 bzw. 95,8%, zufolge der zweiten, im Jabre 1897 veroff entlichten 
Zahlenreihe sogar schon nach 7 Stunden auf 97,5%! 



Tabelle 11. 

SpaUhohen bei 10 at nach Uefter von Unsdiliit (Rohtalg) mit 3% 

Kalk (I) und von Talg mit 5% Kalk bzw. 2,7% MgO (II). 







% freier Fettsaure 




Nach Stunden 


I 


II 






mit 3% Kalk 


mit 2,7% MgO 


7* 


58,27 






1 


71,90 


38,50 


27,09 


1V» 


77,90 






2 


85,68 


77,40 


44,70 


27« 


89,00 






3 


93,61 


83,90 


59,60 


37» 


95,01 






4 


95,65 


87,50 


70,60 


47a 


96,20 






5 


96,93 


88,60 


76,90 


57* 


97,20 






6 


97,40 


89,30 


81,10 


67a 


97,50 






7 


97,50 


93,00 


86,60 


8 




97,50 


89,90 


9 




98,10 


92,10 


10 




98,60 


95,80 



Derartige falscbe, bei Aniangern oder Laien unriehtige Vorstel- 
lungen erweekende Tabellen und Literaturangaben konnen recht viel 
Unneil stiften. Es sind Falle bekannt, wo der Inhaber oder die kom- 
merzielle Leitnng eines Fettspaltungsbetriebes auf Grund der L a c li - 
schen oder H e f t e r schen Angaben von dem ungliicklicben Betriebs- 
leiter im regelmaBigen Autoklavenbetriebe Spaltungsresultate von 
98 bis 99% ohne Riicksicht auf die Qualitat der Rohstoffe verlangte, 
die bei richtiger Analysendurchfuhrung und bei 



7 Hefter, Seifenfabr., 1891, S. 666, ders., ibid. 1897, S. 665. 
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riehtiger Bewertung des Begriffes „Spaltungs- 
g r a d" * natiirlich unerreicbbar waren; die unliebsamsten Ausein- 
andersetzungen und selbst Existenzfragen sind scbon fur mancben 
Cbemiker daraus entstanden. Aueb Mascbinenfabriken pflegen sicb 
beim Wettbewerb um Auf trage ganz kiibne Versprecbungen in bezug 
auf die mit ibren Autoklaven erreicbbaren Spaltboben zu leisten, 
die dann natiirlicb nicbt eingebalten werden konnen. Yerfasser 1st 
ein Fall bekannt, wo bei der Aufstellung einer Fettspaltungsanlage 
der Inbabei der Firma you dem Grundsatz ausging, die Mascbinen- 
fabrik sollte den Auftrag erbalten, die den bocbsten Spaltungsgrad 
in Aussicbt stellte; es entbrannte danacb eine Lizitation um balbe 
Prozente, nicht nur zwiscben den Lieferanien von Autoklaven, son- 
dern audi bei der Heranziebung der Vertreter anderer Spaltverf abren. 
Im Durchsebnitt wird man in der Stearinindustrie bei Verarbei- 
tung bocbwertiger Robstoffe mit einer Spaltbobe von 93 — 95% redinen 
konnen, in der Seifenindustrie wird man — besonders zu Zeiten 
niedriger Glyzerinpreise — nicht tiber 90 und ausnabmsweise 92% 
ein Auslangen finden. Ob, besonders in der Stearinindustrie, ein 
Spalten auf zwei Wassern zur Erbobung des Spaltgrades unter Be- 
riicksicbtigung der langeren Zeitdauer rentabel ist, muB f allweise 
entscbieden werden. 



3. Das Reaktivverfaliren. 

Durcb die Arbeiten und Patente des amerikaniscben Cbemikers 
Ernst Twitcbell, dessen D.R.P. 114 491 vom 6. 3. 1898 stammt, 
ist eine Umwalzung in die Fabrikation der FettsaLuren gebracbt 
worden, die man allerdings in der ersten Zeit fiir nocb durcbgreifen- 
der bielt, als sie sicb spater erwiesen bat. Als Twitcbell vor- 
scblug, im offenen Bebalter Fette bis zur tecbniscb vollstandigen Hobe 
zu spalten und die praktiscbe Durcbfiibrbarkeit des Verfabrens nacb- 
wies, dacbte man, alle nocb vorbandenen kupfernen Druckgefafie 
als Altmaterial verkaufen zu miissen. Die Erfolge nun, die das 
Twitcbellverfabren zeigte, und die in Europa nicbt in letzter Linie 
der bervorragenden kaufmanniscben Tatigkeit der europaiscben Yer~ 
treter dieses Yerfabrens, der Firma Sudfeldt & Co., Berlin, zu 
verdanken waren, baben bingereicbt, die Reaktivspaltung in einer 
groBen Zabl von Betrieben einzufiibren, die aus wirtscbaftlicben 
Griinden niemals batten daran denken konnen, Autoklaven aufzu- 
stellen; einzelne Yersucbe von Autoklaven besitzenden Firmen, diese 
durcb Twitcbellbotticbe zu ersetzen, baben allerdings in den meisten 
Fallen wieder zur Riickkehr zum Autoklaven gefiibrt, und die Re- 
ferenzenlisten der groBen deutscben einscblagigen Apparatebau- 
anstalten beweisen, dafi aucb jetzt nocb immer wieder neue Bestel- 
lungen von DruckgefaRen fiir die Fettspaltung erfolgen; obwobl die 
Leistungen des dem Twitcbellverfabren nacbfolgenden Kontaktver- 
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fahrens „P e t r o f f ", das Libertlies dieselbe europaisehe Vcrtretung 
besitzt, wie seinerzeit das Twitehellverfahren, nach. deren Angabe 
wesentlich verbessert sind, konnten bis beute die Autoklaven nieht 
nur nicht ausgerottet, sondern nidiit einmal an der Entwicklung g e - 
hindert werden. 

Die Reaktivspaltung, die nach dent iin theoretischen Teil Ge- 
sagten (vgl. S. 535) ein modifiziertes Saureverfahren ist, besteht aus 
drei Phasen: der Vorreinigung, der ersten Kochung und der zweiten 
Kochung. 

Die Vorreinigung, die, wie bereits an andcrer Stelle erwHhnt, 
fiir j e d e Art der Fettspaltung 1 ) eine wichtige Vorhedingung ist, 
ist fiir die Reaktivspaltung von so einsehneidendem EinfluB, dafi sie 
nicht eigentlich als Vorbehandlung, sondern als wesentlicber Bestand- 
teil des Verfahrens selbst gewertet werden kann. Das gereinigte Fett 
wird sodann unter Zusatz des emulgierend wirkenden Reaktivs in 
stark verdiinnter Scliwefelsaure gekocht, bis das Sauerwasser sich mit 
einer bestimmten Menge Glyzerin angereichert hat. Wenn dieser Pimkt 
erreicht ist, wiirde eine weitere Anreicherung von Glyzerin im Siiure- 
wasser nicbt mehr in nennenswertem Mafie stattfinden (Massenwir- 
kungsgesetz) ; man laBt cleshalb dieses Wasser ab und leitet den 
dritten Teil der Operation ein, indent man angesauertes Frischwasser 
mit einem geringeren Zusatz von Reaktiv dem Spaltgut zusetzt und 
neuerdings kocht, bis die hochstmogliche Menge des aus dem Fett 
abspaltbaren Glyzerins in dieses zweite Kochwasser gegangen ist. 
Aus historischen Griinden sei die dem Urpatent von T w i t c h e 1 1 
zugrunde liegende Beschreibung wortKch angefiihrt: 

„Zur Herstellung des Spaltmittels mischt man eine Fcttsaure, bei- 
spielsweise Handelsolsaure, mit irgendeinem Gliede der aromatischen 
Reihe, wie z. B. mit Benzol, Phenol, Naphihalin usw., im wesent lichen 
in ihren Molekulargewichten entsprechenden Mengen, da dieses Verhalt- 
nis die besten Resultate ergibt. Hierauf wird das Gemisch mit Scliwefel- 
saure behandelt und stehen gelassen, bis sich die Reaktion vollzogen hat. 
Dann wird zur Auswaschung der iiberschussigen Scliwefelsaure Wasser 
zngegeben, worauf die gebildete Yerbindung sicli als ein klares Oel an 
der Oberflaehe der Saure abscheidet und zur Weiterverwendung leieht 
entfernt werden kann. Die Bildung dieser Verbindung erfolgt nach den 
Angaben des Erfinders nach folgender Gleichung: 

C*H« + CiaHsiO. + HUSO* = CcH* (HSOa) • Ci8tL.nO. + H»0. 

Das so erzeugte Oel ist eine wohlausgesprochcne chemische Verbin- 
dung und bildet eine Verbindung des Schwefelsaureradikals mit der Fett- 
saure und dem aromatischen Korper und soil in folgendem als „aroma- 
tische Sulfofettsaure" bezeichnet werden. Natiirlicherweise kann auch 
hier eine ganze Reihe solcher Verbindungen hergestellt werden, entspre- 
chend den Gliedern der Fettsaurereihe und der aromatischen Reihe, 
welche mit der Scliwefelsaure behandelt und durch die doppelte Wirkung 

*) Die Vorreinigung erubrigt sich selbstverstandlich bei der Saure- 
spaltung und in einzelnen Fallen audi bei der Hochdruckspaltung bei Tem- 
peraturen von 220° und dariiber, bei welchen die EiweiU- und Schleimstoffe 
koagulieren und sedimentieren. 
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ties Schwefelsaureradikals in eine wohlausgesproehene Klasse von cliemi- 
schen Yerbindungen timgewaridelt werden. Eine allgemeine Formel fiir 
diese Yerbindungen ware a • (HSOs) • CisHsoOa, in welcher a dem aroma- 
tischen Rest entsprieht. 

Das vorliegende Verfahren der Zerlegung der Fette bzw. Oele in 
Glyzerin und Fettsauren wird nun vorzugsweise in folgender Weise 
ausgefiihrt: 

In ein offenes GefaB wird eine bestimmte Menge geschmolzenes Fett 
bzw. Oel eingebracht, dann ein Prozent eines der oben genannten Pro- 
dukte, entweder der Sulfofettsaure oder der aromatischen Sulfofettsaure 
zugesetzt, worauf die Masse sorgfaltig durclieinander geriihrt und nacli 
Zusatz von 50 Prozent Wasser, vorzugsweise durch Einleiten von Dampf, 
welcher gleiclizeitig das durch. Verdampfung verloren gehende Wasser 
ersetzt. zum Kochen erhitzt wird. Die Zeitdauer des Koehens richtet sick 
ganz nach der Menge des zugesetzten Reagens. 1st 1 Prozent desselben 
in Anwendung gebracht, so wird der KochprozeJi vorteilhaft wahrend 
12 bis 20 Stunden fortgestzt. Sind dagegen 5 Prozent zugesetzt, so 
dauert der KochprozefS 5 bis 12 Stunden. Der Grund, weshalb ein gro- 
fierer Prozentsatz nicht zugesetzt wird, besteht lediglich darin, daB die 
Kosten des Verfalirens dadurch vergrb'fiert werden. 

Nach Beendigung des Kochprozesses w x ird das Glyzerin und das 
Wasser vom Boden des Behalters abgezogen. Enthalt das zu zerlegende 
Fett keine freie Fettsaure, so ist es erforderlidi, etwas von derselben zu- 
zusetzen, urn die Loslichkeit des die Zerlegung bewirkenden Produkts 
im Fett zu vermehren. 

Die durch die Zerlegung gebildeten Fettsauren werden dann aus dem 
Behalter abgelassen und sind fiir die Verwendung in Seifen- oder Ker- 
zenfabriken fertig. Sie konnen natiirlich, wenn sie weiter verarbeitet 
werden sollen, auch in der bekannten Weise raffiniert werden. 

Das soeben beschriebene Verfahren laiBt eine Reihe von Abanderun- 
gen zu. So kann beispielsweise raehr Wasser angewendet werden; je ge- 
ringer jedoch die verwendete Wassermenge ist, desto geringer braucht 
audi die Eindampfung zur Wiedergewinnung des Glyzerins zu seuu 
Nach dem ersten Kochen wird eventuell die erste Wassermenge abgezogen 
und eine neue Menge zugesetzt. Dann wird die Masse wieder einige 
Stunden gekocht und diese Fltissigkeit wieder abgezogen, urn als erste 
Fliissigkeit zum Kochen einer weiteren Menge der mit der Sulfofettsaure 
in der beschriebenen Weise gemischten Fette oder Oele verwendet zu 
werden. Es ist durdiaus nicht erforderlich, das Gemisch zu kochen, viel- 
mehr tritt die Zersetzung schon unterhalb des Siedepunktes des Was- 
sers ein, wenn es gut umgeriihrt wird. Natiirlicherweise kann diese 
Operation auch durch Kodien unter Druck ausgefiihrt werden; dies ist 
jedoch iiberfliissig, da dadurch nur die Kosten erhoht werden, ohne einen 
entsprechenden Yorteil zu erzielen. 

Eine weitere Abanderung des vorliegenden Verfahrens wiirde darin 
bestehen, die Sulfofettsauren direkt dem Wasser zuzusetzen und darin 
das geschmolzene Fett bzw. Oel mit dem Wasser sorgfaltig zu misdieu. 
Diese Arbeitsweise laBt sich jedoch nicht so schnell durchfiihren wie die 
erstbeschriebene. 

Das vorliegende Yerfahren ist einfach, billig und wirksam und bietet 
gegeniiber den unter Benutzung von Druckgefafien arbeitenden Ver- 
fahren den Vorteil, dafi es, ohne kostspielige Apparate zu erfordern, 
ausgefiihrt werden kann. Auch wird nach dem vorliegenden Verfahren 
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ein groBerer Prozentsatz an Fettsiiuren erhalten, und zwar sind die letz- 
teren reiner und weniger millgefarbt, als bei dem fur den gleidien Zweck 
bisher benutzten Saureprozeii 

Audi das Glyzerin wird ohne wesentliche Farbung gewonnen und 
bedarf ebensowenig wie die Fettsauren einer weiteren Raffination; schon 
allein hierauf beruht eine wesentlicbe Ersparnis gegeniiber den alteren 
Verfahren. SdilieRlich ist zur Ausfuhrung des vorliegenden Verfahrens 
keine teure Masdiinenanlage erf order lich, deren Eeparatur gleichfalls be- 
trachtliche Ausgaben verursacht Die Wirkungsweise der in der Be- 
schreibung als Sulfo fettsauren bezeichneten Substanzen halt der Er finder 
fur eine katalytische, da eine geringe Menge derselben geniigt, um eine 
grofle Menge Fett zu zerlegen." 

Es ist von Interesse zu beachten, dafi im vorletzten Absatz der 
Twitchellschen Patentbesehreibung gesagt ist, dafi die Fettsauren 
„weniger miJSgefarbt sind, als bei dem fiir den Zweck bisber benutzten 
SaureprozeB". Bei dem „SaiireprozeB" sind sie allerdings schwarz! 
Einen Vergleich der naeh seinem Verfabren hergestellter Fettsauren 
mit denen der Druekspaltung bat Twitdicll selbst in seiner Patent- 
schrift nicht gezogen. 

Wie vielen patentredhtlichen Schwierigkeiten ein zweites Patent 
desselben Erfinders, das D.R.P. 365 522 aus dem Jahre 1912 begeg- 
nete, ergibt sich scbon aus der Diskrepanz zwischen dem Anmel- 
dungs- und Erteilungstermin, die bier zehn Jahre auseinanderliegen. 
Diese Patentschrift lautet: 

„Durch die Patentschrift 114 491 ist es bekannt geworden, dan" sulfo- 
aromatische Fettsauren, wie soldie durch, Behandeln eines Gemisehes 
einer Fettsaure und eines aromatisehen Korpers, z. B. Naphtbalin mit 
Schwefelsaure, in Form eines Oeles erhalten werden, ein vorziigliches 
Spaltmittel fiir Fette oder Oele darstellen. Trotzdem besitzt dieses 
Spaltmittel gewisse Mangel, welche darin bestehen, daB die damit er- 
haltenen Fettsauren erheblich dunkler sind als das Ausgangsmaterial 
und dafi das andere Spaltungsprodukt, das Glyzerin, nicht unbedeutende 
Mengen von Sulfosauren des verwendeten aromatisehen Korpers enthalt, 
welche das Glyzerin verunreinigen und seine Weiterverarbeitung er- 
schweren. AuJterdem riecht das Spaltmittel stark nach schwefliger Saure, 
was bei der Verarbeitung als lastig empfunden wird. 

Von der Erkenntnis ausgehend, dai? diese Mangel die Folgen einer 
Verunreinigung des eigentlichen Spaltmittels, namlich der sulfoaroma- 
tischen Fettsaure durch Sulfosauren des verwendeten aromatisehen Kor- 
pers sowie von verteerter freier Fettsaure sind, wurde nun gefunden, 
dafi man nicht allein diese Mangel fast ganz beseitigen, sondern audi 
die Wirksamkeit des Spaltmittels ganz erheblich steigern kann, wenn 
man dasselbe in der nachstehend beschriebenen "Weise weiter behandelt. 
Zunachst kocht man das olige Spaltmittel mit einer Losung von 
Kochsalz oder dergleichen auf, wodurch die freien Sulfosauren in ihre 
Natronsalze ubergefiihrt und gleiebzeitig von dem groiHen Teil der in 
dem rohen Spaltmittel noch entbaltenen freien Schwefelsaure befreit 
werden. AuBerdem findet eine Trennung der sulfoaromatisdien Fett- 
saure von den Sulfosauren des aromatisdien Korpers dabei statt, indem 
die Natronsalze dieser Sauren in salzhaltigem Wasser leicht loslidi sind, 
wahrend sieh das schwer losliche Natronsalz der sulfoaromatiscben Fett- 
saure abscheidet. Diese wird hierauf in einem geeigneten Extraktions- 
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apparat mit Benzol, Benzin, Tetrachlorkohlenstoff oder einem anderen 
geeigneten organischen Losungsmittel behandelt, wobei die in dem oli- 
gen Ausgangsprodukt enthaltenen Mengen freier Fettsaure entfernt wer- 
den. Dieses hat sich als sehr wichtig herausgestellt, da diese Fettsaure 
dureh Behandlung mit starker Schwefelsaure sehr stark schwarz ge- 
farbt ist und daher die Hauptursache der Verunreinigung der beim 
Spalten der Fette entstehenden Fettsauren darstellt. Es hat sich. nun 
gezeigt, dajB sich. diese freie und verteerte Fettsaure vollkommen von 
der sulfoaromatischen Fettsaure, dem eigentliehen Spaltmittel, trennen 
lafit, wenn man die letztere nach erfolgtem Ueberfiihren in ein Salz 
mit solchen Losungsmitteln fiir Fettsauren behandelt, welche, wie die 
oben genannten, die sulfoaromatischen Fettsauren nicht losen. Nach er- 
folgter Extraktion wird das Salz der sulfoaromatischen Fettsaure in 
Wasser gelost und dieselbe aus der Losung mit einem entsprechenden 
Salz, z. B. Tonerdesulfat, Chlorbarium, Chlorkalzium, Magnesiumsulfat 
oder dergleichen, in Form eines schwer loslichen Salzes ausgefallt. Dieses 
kann zur weiteren Reinigung mit Wasser gewaschen werden und stellt 
dann eine schwere olige Fliissigkeit dar. Trocknet man diese in geeig- 
neter Weise, so erha.lt man ein festes harzartiges Produkt, das sich 
pulvern laBt. Die Herstellung eines Spaltraittels aus sulfoaromatischen 
Fettsauren in dieser Form stellt fiir die Technik des Fettspaltens mit 
sulfoaromatischen Fettsauren einen groBen Fortschritt dar, da dasselbe 
doppelt so wirksam ist als das bisher bekannte und verwendete Prapa- 
rat, dabei vollig geruchfrei und ein weit helleres Spaltprodukt liefert 
als das Ausgangsmaterial. Die Moglidikeit, das Spaltmittel in fester 
Form verschicken zu konnen, ist ein weiterer groRer Vorteil. 

Das feste Spaltmittel wird in der gleichen Weise angewendet wie 
das fliissige, dock- muf? dazu das Salz der sulfoaromatischen Fettsaure 
zunachst zersetzt werden, was zweekmaBig erst im Spaltbottich selbst 
durch Zugabe der entsprechenden Menge einer Saure geschieht. Hierzu 
wahlt man vorteilhaft eine solche Saure, die mit der an die sulfoaro- 
matische Fettsaure gebundenen Base ein unlosliches Salz bildet, da sich 
dieses dann im Spaltbottich zu Boden setzt und von dem Glyzerinwasser 
leicht getrennt werden kann." 

Schliefilich folgte noch, im Jahre 1914 angemeldet, das D.R.P. 
385 074, das erst im Jahre 1925 zur Erteilung gelangte, dessen Er- 
langung also ebenfalls groRe Schwierigkeiten bereitet hat. Es be- 
handelt die Darstellung eines Spalters aus Naph.thensulfosa.uren, die 
bei der Roherdblraffmation abfallen, und die dann nach ihrer Rei- 
nigung iiber das Natriumsalz in das Barium- oder Kalziumsalz iiber- 
gefiihrt werden. 

Als im Jahre 1915 das Twitchellsche Stammpatent ablief, wurde 
natiirlich nicht nur versucht, das freigewordene Verfahren zu be- 
niitzen, sondern auch andere Verfahren zur Darstellung ahnlicher 
Reaktive tauchten in grofter Zahl auf. 

Die Leistungen der genannten Spalter, denen sich eine ganze 
Anzahl anderer ansehlieiit, die meist nach kurzem Dasein wieder 
aus dem Markte verschwanden (Gouda-, Idrapid-, Bisefa-Spalter 
u. a. m.), sind von dem neuesten Produkte auf diesem Gebiete, dem 
schon erwahnten Petroff-Kontaktspalter in jeder Be- 
ziehung iibertroften word en. 
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Das Original-Twitchellreaktiv wird heute offiziell nidbt mchr in 
den Handel gebracht, audi nicht die oben genannten Nackfolger. Es 
gibt aber nodi eine Reihe von Betrieben, die sidi wegen der geringe- 
ren Kosten und urn nicht mit den. bestehenden Patenten fiir die 
iibrigen Spalter in Konflikt zu kommen, ihr Reaktiv naeb den ersten 
Angaben von T \v i t c h e I 1 selbst herstellen. 

Nodi vor clem Erloschen von dessen Schutzfrist erhielten dann 
Sudfeldt und Happach das D.R.P. 310 455, nach welchem sie den 
unter dem Namen „Kontaktspalter" bekannt gewordenen Spalter 
herstellten. 

Anmeldungs- und Erteilungsdatum dieses Patentes liegen eben- 
falls adit Jahre auseinander. Es bestebt in der Anwendung von aus 
Erdol oder dessen Destillaten gewonnenen organisclie Sulfosauren; 
die tedmisdi reinen so erhaitenen Produkte sollen nun mit Aether 
oder Benzol digeriert werden, um die Sulfosauren herauszulosen, die 
nach Entfernung des Losungsmittels chemisch rein zuriickbleiben; sie 
bilden eine feste oder sdimierige Masse mit der Eigenschaft, schon in 
geringeren Mengen (% bis 1%) fettspaltend zu wirken. AuOer diesem 
Vorzug gegeniiber den aromatischen Sulfofettsauren des Twitchellver- 
fahrens sollen die mit diesem Reaktiv erhaitenen Fettsauren auch 
heller sein, und es soil das Spaltmittel nach jedem SpaltprozeB rege- 
ueriert werden konnen. Das Verf ahren diirf te jedoch das Versprochene 
nicht gehalten haben, denn die Firma Sudfeldt scheint es aufgegeben 
haben und sich auf den Vertrieb cles weiter unten beschriebenen 
„Petroff"-Kontaktspalters zu beschranken. 

Die Vereinigten Chemischen Werke Charlottenburg benutzten 
zur Herstellung ihres „PfeiIringspalters" clas D.R.P. 298 773. 

Nach diesem wird der Spalter hergestellt, indem 100 kg geharte- 
ies Rizinusol mit 100 kg Naphthalin zu einem feinen Pulver ver- 
mahlen unci alsclann sukzessive unter Riihren in 400 kg Schwefel- 
saure von 66° eingetragen werden, wobei die Temperatur nicht iiber 
20° steigen soil. Nach Bildung einer gleichmaiHgen Losung wird die 
ganze Masse mit 800 Liter Wasser von Zimmertemperatur gut clurch- 
geriihrt, wobei sich dann zwei Schichten bilden, eine unter e, enthal- 
tend verdiinnte Schwefelsaure, und eine obere, die nach. Befreiung 
von unwirksamen Bestandteilen, z. B. durch Filtrieren, den Spalter 
darstellt. Er besteht somit im wesentlichen aus einem Sulfurations- 
produkt des geharteten Rizinusols. 

Der Idrapid spalter von Schrauth (seinerzeit von der 
R i e d e 1 A.-G., Berlin, in den Handel gebracht) bestand im wesent- 
lichen aus Oktohydro-Anthrazensulfosaure. Auf die Kontroverse, ob 
audi dieser Spalter kein chemisch definiertes reines Produkt ist, sei 
hier mangels eines praktischen Interesses nicht eingegangen. 1 ) Selbst- 
verstandlich ist, daB ein wirklieh reiner, gleichmanig zusammen- 
gesetzter, vor allem von pechartigen Yerunreinigungen freier Spalter 
die hbchste Gewahr fiir helle Farbe der gespaltenen Fettsiiure und 
geringen Aschengehalt des Glyzerins bieten wiirde. 

x ) Siehe auch Seite 108. 
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Anclere Spalter sind dann noch. derCymol spalter, der — prak- 
lisch wohl wenig yerwendet — ahnlich wie der Twitdiellspalter, je- 
doch mit dem aus der Sulfitzellulosefabrikation als Abfallprodukt 
stammenden Paramethyl-Isopropylbenzol (Cymol) und Oelsaure her- 
gestellt wird. 

In neuester Zeit ist nodi der Divulson spalter der I. G. Farben- 
industrie A.-G. hinzugekomnien, mit dem ohne Schwefelsaurezusatz 
gearbeitet wird, iiber dessen Zusammensetzung, Herstellung und Be- 
triebserfolge Veroffentlichungen oder eigene Erfahrungen nicht vor- 
handen sein diirf ten. 

Der neuestens von der Firma Sudfeldt & Co. in den Handel 
gebrachte, bereits mehrfadi genannte „Kontakt-Spalter Patent Pe- 
troff'wird nach. dem D.R.P. 412822 des Moskauer Professors I. Petroff 
in der folgenden Weise hergestellt: gleiche Teile saueren Abfallteers, 
wie er beispielsweise bei der Raffination der Petroleumdestillate kau- 
kasischer Naphtha mit rauchender Sch.wefelsa.ure anfallt, und Wasser 
werden drei bis Tier Stunden im Autoklaven bei einem Druek von 
20 at erhitzt und das so gewonnene, auf dem Wasser sehwimmende 
Oel von diesem getrennt, gewaschen und im Vakuum mit bis auf 
200° uberhitzten Wasserdampf destilliert; das vom Wasser getrennte 
Destillat wird mit annahernd der gleidien Menge konzentrierter 
Schwefelsaure behandelt die gebildeten Sulfosauren werden von der 
iiberschiissigen Schwefelsaure befreit und durch Extraktion mit Ben- 
zin oder durch Ausscheiden mit etwas Alkohol von den unveranderten 
Kohlenwasserstoffen getrennt. 

Der Petroffspalter ist juiissig, daher leicht dosierbar, und bell- 
fa rbig. 

Vorreinigung. 

Die dem eigentlichen Spaltvorgang vorhergehende Reinigung der 
Fette, d. h. die Befreiung von kolloid verteilten oder gelosten Stoffen, 
Schmutz, Schleim, Eiweifi, Kalk, Salzen und dgl., ist, wie bereits er- 
wahnt, was aber nicht oft genug gesagt werden kann, das Wichtigste 
des ganzen Prozesses. Es ist bekannt, dafi samtliche Beanstandungen 
von Reaktivspaltern von den Lieferanten mit dem stereotypen Hin- 
weis auf sehleehte Vorreinigung beantwortet werden; in den weitatis 
meisten Fallen ist dies audi bereditigt, besonders bei Abfallfetten, 
Soapstocks, schlechten Tranen usw., die der Reaktivspaltung die 
groBten Schwierigkeiten entgegensetzen. Es soil aber nicht ver- 
scbwiegen werden, dafi audi Minderleistungen von Reaktivspaltern 
gegeniiber iibertriebenen Anforderungen und Versprechungen nicht 
immer ganz berechtigt auf das Gebiet der sehlechten Vorreinigung 
abgeschoben werden. 

Nur sebr reine, von den Herstellern raffinierte Fette und Oele 
konnen ohne besondere Vorreinigung in die Reaktivspaltung gehen, 
obwohl man audi hier oft gut tut, mit konzentrierten Lbsungen von 
Salzen nodi einmal nachzuwaschen, urn noch enthaltene Spuren von 
Schleimstoffen zur Koagulation zu bringen. 
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Als giinstigste Art der Yorreinigung wird empfoklen, die Fette 
im Wasckbekalter auf 50 bis 60° C zu erwarmen, das eventuell aus 
dem Ausblasedampf kondensierte Wasser zu entfernen, weil dessen 
Menge nickt genau kontrolliert werden kann, darin mit einem Dampf- 
straklgeblase bis zurn Sieden zu erkitzen und sodann in dunnem* 
Strakl je nadi der Qualitat des Fettes oder Oeles die durck Versucbe 
bestimmte Menge von % bis Y 2 Prozent Sdiwefelsaure von 60° Be 
zuzufiigen soweit, dafi* eine Verfarbung oder ein sonstiger Angriff 
auf das Neutralfett nicht stattfmden kann. Die zurn Kochen zu ver- 
wendende Dampfmenge bzw. die entstehende Kondenswassermenge 
liifit sick nur durck Erfakrung feststellen, da sie von versckiedenen 
Fakioren, z. B. der AuBenteniperatur, der Trockenkeit des Dampfes 
usw. abkangt. Durck Erfakrung unci praktiscke Versucke sollen die 
Bedingungen festgestellt werden, damit bei Anwendung von 1% 
60gradiger Sckwefelsaure das abgesetzte Saurewasser 10° Be besitzt; 
sein spezifisckes Gewickt kann aber bei einzelnen Oelen, die reicklidb 
Sckleimstoffe entkalten, audi bis 20° Be steigen. Nack dem Zusatz 
der Saure wird nock etwa eine Stuncle weiter geriikrt und dann 
einige Stunden absitzen. gelassen. 

Unreine Fette, z. B. Transtearine oder minderwertige Trane, 
Soapstocks, Kiicken- oder sonstige Abfallfette zeigen eine besondere 
Tendenz zur Emulsionsbildung beim Auswascken mit Sckwefelsaure; 
die Entfernung dieser Emulsionen gekort zu den sckwierigsten Ka- 
piteln der Fettsauref abdication. Vor der Verarbeitung soldier Fett- 
stoffe ist es stets angezeigt, den Betriebsverkaltnissen moglidist an- 
gepaBte Vorreinigungsversudie im Laboratorium vorzunekmen, um 
die zur Vermeidung und zur Trennung von Emulsionen gimstigsten 
Bedingungen praktisck festzustellen. Besonclers die Zerstorung dei 
Emulsion ist weitestgekend von der Temperatur abkangig, die nur 
empirisck gunstigst festgestellt werden kann. Im iibrigen sei beziig- 
lick der Emulsionen auck auf das im tkeoretiscken Teil Gesagte kin- 
gewiesen. 

Fiir die Zwecke der Sckmierseifenfabrikation, £iir die Leinol oder 
Sojaol besonclers blank vorgereinigt werden muB, um kellste Fett- 
sauren lind daraus kellste und transparenteste Sdmrierseifen zu er- 
geben, gibt die Firm a Sudfeldt & Co. folgende Reinigungsvor- 
sckrift: 

Die Oele werden so vorsichtig in den Wasdb.beka.lter befordert, 
daft kein Wasser mit in den Bekalter gelangt. Im Winter bei kalter 
Lagerung des Oeles ist es angebradit, das kalte Oel mittels indirekter 
Dampfscklange auf 20° C zu erwarmen, damit es nickt zu dickfliissig 
ist. Dem kalten Oel werden dann 2—3% Sckwefelsaure 60° Be in 
diinnem Strakl unter intensivstem Riikren zugegeben. Das Durdi- 
miscben erfolgt bei kleinen Mengen von Hand mittels Holzkriicke, 
aber besser unter Verwendung eines Luftstromes, der durck einen 
Kompressor erzeugt wird. Das Oel verfarbt sick nack kurzer Zeit 
bei normaler Wirkung und zeigt ein triibes und mififarbiges Aus- 
seken. Das so bekandelte Oel iiberlant man iiber Nackt der Ruke, 
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und das reine Oel wird danri am nacbsten Morgen in den Spaltbottidi 
abgelassen. Die eventuelle scbwarzlicbe Farbung dieses Oeles wird 
hervorgerufen durch verkoblte EiweiB- und Scbleimsubstanzen und 
verschwindet bei der Spaltung vollstandig. Wenn eine entsprediende 
Einricbtung vorhanden, ist es vorteilhaft, das Oel nacb dem Abziehen 
nodi mit Wasser moglichst saurefrei zu wasdhen. Man spart dann 
an Neutralisationsmitteln und erhalt sebr scbbne Fettsauren. Die 
am Boden des Wascbbebalters nacb Abziehen des Oeles zuriick- 
bleibende scbwarze Scbidit entbalt nur nodi geringe Mengen Oel, das 
sidh. beim Lagern in einem Behalter oberhalb des spezifisdh. scbwere- 
ren Saizes gut abscbeidet 



Arbeits weis e. 

Die so vorgereinigten Neutralfette werden dann in dem mit 
einem Deckel versehenen Spaltbehalter gebradit, in welchem sidh. 
scbon die erforderlicbe Menge Wasser, Reaktiv und Schwefelsaure 
befinden, auf Siedetemperatur erwarmt und der ersten Kocbung 
unterworfen. Es wird bereits wabrend des Zulaufens durdi die im 
Bebalter befindlidie offene Sdilange soviel Dampf gegeben, daB das 
Fett sidh. dauernd in Wallung befindet. Wenn die ganze Fettmenge 
in dem Spaltbottidi ist, wird der einstromende Dampf soweit ab- 
gedrosselt, daB ein ganz rubiges Wallen der Masse stattfindet. 

Durdisdinittlidi wird die im Spaltbehalter befindlidie Wasser- 
menge 40% des Spaltgutes betragen, die Reaktivmenge %% und der 
Zusatz von 60gradiger Schwefelsaure X A%. Die zu Anfang zugesetzte 
Wassermenge ist fiir den ganzen Verlauf der Spaltung von ebenso 
groBer Wichtigkeit, wie die Menge des angewendeten Reaktivs und 
ist auBer von den bereits bei der Vorreinigung erwahnten Umstanden 
audi nodi von der Art des Spalters abhangig. Die bier angegebenen 
Zablen bezieben sicb auf den besten zurzeit im Handel befindlidien 
Spalter, den PetroffrKontaktspalter. 

Je weniger wirksam das Reaktiv ist, um so groBer muB seine 
Menge und um so geringer die zugefiigte Wassermenge sein, weil 
diese sicb wahrend der langeren Spaltdauer durdi das Kondenswasser 
vermebrt. 

Abbangig ist aber schlieBlich audi die anfangliche und schlieB- 
licbe Wassermenge von dem rechneriscb aus den Analysendaten zu 
bestimmenden Glyzeringebalt des Rohmaterials; denn bei einer be- 
stimmten Glyzerinkonzentration des Wassers wird die Spaltung, wie 
scbon erwahnt (vgl. S. 107, ferner S. 332) nicbt mebr fortscbreiten; je 
groBer der Glyzeringebalt, um so groBer muB desbalb die zugefiigte 
Wassermenge sein. In der Praxis wird allerdings gerade auf diesen 
Punkt oft kein Wert gelegt. 
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Erfab.rungsgemii.fi soil das Glyzerinwasser eine Konzentration 
von 20% besitzen. Wird clieser Prozentgehalt erreicht, ehe der er- 
wiinschte Spaltungsgrad eingetreten ist, so sdireitet die Spaltung 
zwar audi nodi bei weiterem Kochen fort, aber nur in sehr verlang- 
samtein Mafie, unci nur insoweit sieh. durch Dampfkondensation neues 
Wasser bildet, das dann verdiinnend wirkt, so dafi es weiter Glyze- 
rin aufzunehmen in der Lage ist. 

Man ersieht aus diesen Darlegungen, dafi die Reaktivspaltung 
nodi viel weniger als die Druckspaltung in alien Fallen nadb einem 
bestimmten ,.Rezept" vorgenommen werden kann, wie das so oft 
angenommen wird, und wonach audi in den Fragekasten von Faeh- 
zeitsehriften immer wieder gefragt wird, sondern dafi es sieh hier 
vim eine Koinbination einer ganzen Reihe von Faktoren handelt, von 
denen die Aenderung des einen zwangslaufig auch die Aenderung 
des anderen bedingt. 

In der Regel ist nacb einer Kochdauer von 10 bis 20 Stun den 
bei guten Fetten ein Spaltungsgrad von 85 bis 88% erreicht; wenn 
an Stelle von X A% ein Zusatz von 1% des Reaktivs genommen wird, 
kann die Spaltdauer auf die Halfte der angegebenen Zeit herab- 
gedriiekt werden, natiirlich aber unter der Voraussetzung auch son- 
stiger giinstiger Faktoren. 

Die Menge der 60gradigen Schwefelsaure soil auf die Hiilfte der 
Reaktivmenge bemessen werden, die Dampfznfuhr derart, dafi am 
Ende der ersten Kodiung sicb das Verhaltnis von Fettsaure zu 
Wasser ungefahr wie 5 zu 5 ergibt, nachdem es beim Ansatz giin- 
stigst 5 zu 2 war. Der Glyzeringehalt braucbt unter normalen Ver- 
b.altnissen nicht unter 15% zu liegen; das Glyzeriirwasser soil sieh 
in ein bis zwei Stunden nach Beendigung der Kochung klar absetzen. 

Zur Verhiitung der Verfarbung der Fettsauren ist dafiir zu 
sorgen, dafi wahrend des Spaltvorganges Luftzutritt zu den Fett- 
sauren nicht stattfindet, w r as am besten dadurch erreicht wird, dafi 
standig ein schwacher Dampfstrom gegen die Oberflache des Spalt- 
gutes im bedeckten Spaltbottieh geblasen wird. 

Das D.R.P. 510 387 (Happach und Sudfeldt) behauptet zwar, 
dafi diese Mafinahme nicht notig sei, und dafi der erwiihnte sehad- 
lidie Einflufi des Luftsauerstoffes besonders dadurch beseitigt werden 
konne, dafi die durch die Spaltung mit Sulfosauren erhaltenen dun- 
kelfarbigen Fettsauren einer kraftigen Einwirkung des Luftsauer- 
stoffes ausgesetzt werden, z. B. einem durch die gesdimolzenc oder 
erwarmte sauere Masse geblasenen Luftstrom; die Fettsauren sollen 
alsdann bisweilen zunachst noch starker nachdunkeln, dann aber 
rasch hellfarbig werden, bis sie schliefilich die Farbe des Ausgangs- 
materials, mitunter sogar eine noch hellere Farbe annehmen. Yor 
dem Durchblasen mufi die Fettsaure von Wasser, Glyzerin, Schwefel- 
und Sulfosaure (Reaktiv) getrennt werden. Wenn auch derartige 
Erfolge bei dieser Behandlung gelegentlich bei einzelnen besonders 
geeigneten Fetten eingetreten sein mogen, mufi man doch im all- 
gemeinen den Angaben mit Mifitrauen begegnen; es wiirde sonst 
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wobi kaum jemanden mebr geben, der ein anderes Verfabren an- 
wenden wurde. 1 ) 

Nacb dem Absitzen wird das Glyzerinwasser der ersten Kocbung 
abgelassen und erneut Frisdiwasser, etwa 10 bis 20%, unter wieder- 
boltem Aufkocben der Fettsaure zugegeben. Bei Verwendung min- 
derer Reaktive wird bierbei ein erneuter Zusatz desselben vor- 
genommen, der aber bei guten Spaltern und sorgfaltiger Arbeit nicht 
notig ist, denn das Reaktiv wird sieb nacb den bekannten Vertei- 
Iungsgesetzen zwiscben verscbiedenen Losungsmitteln bauptsachlieb 
in der Fettsaure befinden, in welcher es leicbter loslicb ist, als in dem 
Glyzerinwasser. 

Dureb die zweite Kocbung wird der Spaltungsgrad nocb um 
einige Prozente, je nacb der Zeitdauer dieser Kocbung erbobt. Wie- 
weit man den Spaltungsgrad treibt, wird letzten Endes Kalkulations- 
sacbe and durdi den Verwendungszweck der Fettsauren bedingt sein. 
Fiir die Seifenfabrikation spielt ein erbobter Spaltungsgrad keine 
Rolle; fiir die Stearin-OIeinfabrikation wird die alleinige Reaktiv- 
spaltung zur Herstellung von Saponifikatfettsauren wobl selten ver- 
wendet werden, und wo eine Nacbspaltung mit Scbwefelsaure (Azi- 
difikation) stattfindet, kommt es auf ein Prozent Spaltbobe mebr 
oder weniger aucb nicbt an. Das Hocbtreiben des Spaltungsgrads im 
Interesse einer erbobten Glyzeringewinnung ist ein recbt problema- 
tisches Bestreben und erfordert genaueste Ueberlegung und Kalku- 
lation unter Zugrundelegung des jeweiligen Glyzerinpreises, ganz 
abgeseben davon, daJB eine zu bocb getriebene Reaki^ivspaltung aucb 
ungiinstig auf die Farbe der Fettsauren wirkt. Meist begniigt man 
sidi daber mit Spaltboben, die zwiscben 91 und 92%, oft audi solcben, 
die um 90% liegen. Fiir die in groBen Mengen konsumierten „boda- 
gespaltenen" Fettsauren zur Herstellung konsistenter Schmiermittel 
werden Spaltungsgrade von nur etwa 85 — 88% verlangt. Leinblfett- 
sauren z. B., die aus bestem Leinol in den Oelfabriken selbst durcb 
Reaktivspaltung erzeugt werden, werden mit einem Fettsauregebalt 
von 95 — 96% geliefert. Debatten iiber Spaltboben in den Faebzeit- 
scbriften, auf die wir nodi bei der Betriebsanalyse eingeben werden, 
baben deshalb nur tbeoretiscben Wert und werden oft nur zum 
Zwecke des Wettbewerbs von einseitig interessierten Kreisen gefiibrt. 

Nacb Beendigung der zweiten Kocbung laBt man das sebwadbe 
Glyzerinwasser absitzen und verwendet es zweckmaBig zum An- 
setzen der ersten Kodbung spaterer Cbargen. Die Fettsaure wird 
rait einer geringen Menge Soda, die zur Neutralisation der zugegebe- 
nen bzw. durdi Zersetzung der Sulfosauren sidi bildenden Scbwefel- 
saure ausreicht, aufgekocht. Friiber wurde zu diesem Zwecke Barium- 
karbonat vorgescblagen, docb erfiillt Soda den Zweck billiger. Be- 
sondere Sorgf alt auf die Sodamenge, die S u d f e 1 d t mit 5 g auf 

a ) Allerdings wird der Effekt von anderer Seite bestatigt: so wurde er 
(naeh H. Heller, Ubbelobde Bd. Ill, 1. Teil, 2. AufL, S. 49) bereits vor 
der Patenanmeldung in einer grofien deutschen Fabrik gefundert und an- 
gewendet. 

Bohm, Fettsauren 
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100 kg Fettsaure, berecknet auf reines Na 2 C0 2 , angibt, braucht nicht 
gelegt zu werden, audi ein nicht zu grower UeberschuJR an Soda spielt 
kerne Rolle. Die erfolgte Neutralisation wird mit Methylorange 
kontrolliert. 

Wenn die Fettsaure sofort nach dem Spalten gebleicht werden 
soil, wird die Bleichung meist mit Decrolin (Benzoylperoxyd) oder 
Wasserstoffperoxyd — andere Bleichmittel kommen kaum in Frage 
— im Spaltbottich selbst durchgefiilirt. 



Apparatur zur Reaktivspaltung. 

Wie bereits S. 103 gesagt, ist der ausschlaggebende Vorzug der 
Reaktivspaltung die, mir aus mit Deckeln versehenen holzernen 
Behaltern mit kupfernen inneren und auHeren Rohrleitungen 
besteliende billige Apparatur. Als das Verfahren eingefiihrt 
wurde, war man der Ansicht, nur Holzbehalter verwenden zu konnen, 
da Blei den Twitchellspalter vergifte; es ist das aber, wie die prak- 
tiscke Betriebserfahrung zeigte, nicht zugetroffen, und audi sdhon in 
der ersten Zeit wurden grof?e, mit Blei ausgekleidete Behalter ver- 
wendet, da das Arbeiten in holzernen Behaltern der dauernden 
Leckagen wegen in vielen Betrieben nicht beliebt wurde. 

Wenn seinerzeit unzufriedenstellende Resultate auf die Bleiaus- 
kleidung eiserner oder holzerner Spaltbottiche zuriickgefiihrt worden 
sind, so sind iiher die Bereehtigung dieses Schlusses jedoch keine ge- 
nauen Vergleichsergebnisse Yeroffentlicht worden. Hente denkt man 
an die Verwendung unverbleiter Holzgefafie nur aus Ersparungs- 
griiriden bei der Anschaffung. 

Die Spaltanlage besteht grundsiitzlich aus dem Waschbeh alter, der be- 
liebige Form hat and mit Blei ausgelegt ist. Er besitzt direkte und indirekte 
Dampfschlange, am besten aus Hartblei oder Kupfer und ein Korting- 
sdies Dampfriihrgeblase, falls Druckluft nicht zur Verftigung steht. Dampf- 
schlangen aus Weichblei sind nicht empfehlenswert, well sich die Dampf- 
locher sehr bald ausweiten. Ein AnsdiluR an den Luf tkompressor ist zu 
empfehlen, um audi ohne Dampf riihren zu konnen, zumal sich bei den 
hier in Frage kommenden Temperaturen und der kurzen Zeitdauer des 
Riihrens nachteilige Wirkungen des Luftstroms noch nicht geltend machen 
konnen. 

Der Inhalt des Waschbottichs soil ungefahr drei Viertel vom Inhalt 
des Spaltbottichs betragen. 

Der Spaltbottich wird aus Pitchpineholz hergestellt; wenn die er- 
hohten Kosten einer Verbleiung getragen werden konnen, sollten besser ver- 
bleite Gefafie verwendet werden: die Pitchpinebottiche sind runde Gefafte: 
verbleite Spaltbottiche werden meist wegen der besseren Raumausnutzung 
mit viereckigem Querschnitt hergestellt. Die Spaltbottiche sollen mit 
einem Deckel versehen sein, um Luftzutritt wahrend der Spaltung moglichst 
zu verhindern, besitzen ein am Boden liegendes Dampfkreuz aus Kupfer 
oder Messing und sind so bemessen. dap. sie von dem zu spaltenden Fett 
nur zur Halfte gefiillt werden. 

Zur vollstandigen Anlage gehoren noch drei beliebig gestaltete Be- 
halter, die mit Blei ausgekleidet sind, und zwar ein Saurewasserbebalter 
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und zwei Glyzerinbehalter fiir die beiden Glyzerinwasser aus dcr ersten 
und zwei ten Kochung. 

Aus dem Spaltbottich fiibrt vorteilhaft ein weites Rohr entweder direkt 
oder nach Passieren einer Kondensationsanlage in den Schornstein, urn die 
wahrend der Spaltung auftretenden, mit den Riechstoffen und eventueli nie- 
drigen Fettsauren beladenen Dampfe fiir den Arbeitsraum unschadlich zu 
machen. Wenn in dem Betrieb eine groBere zentrale Gerudisverniditungs- 
anlage vorhanden ist, kann das Abdampfrohr des Spaltbehalters nadi dem 
Passieren des Kondensators> in dem der Wasserdampf niedergesdilagen 
wird, in diese Geruchsvernichtungsanlage gefiihrt werden. 




1 Oelbehalter mit Fafiaiisblasevorrichtung, 2 Oelpumpe, 3 Waschbotticb (ausgebleit): 4 Sauerwasserbottich (ausgebleit), 
5 Spaltbottich (ausgebleit), 6 Seperator (veibleites f.isenblech), 7 Bottich fur Glycerinwasser I, S Bottich iur Glycerin- 
wasser II, 9 Fettsfiurebehalter (ausgebleit), 10 Damplpumpe, 11 Glycerinwasser-Zwischenbehalter, 12 Filterpresse, 
13 Glycerimi-asser-Ueberpumpbehalter, 14 Vakuum-Eindampf-Apparat mit Nafiluitpumpe, 15 Dampfpumpe, 16 Filterpresse, 
17 Rohglycerinbehalter, 18 Fettsaurepumpe, 19 Kondensvi-asserbehalter (verzinktes Eisenblech), 20 Oel(afi). 

Fig. 5". Anlage zur Fettspaltung mittels Reaktiv. Ausgefiilirt von der 
Konig-Friedrich-August-Hiittc. Abt. C. E. Rost in Freital-Potschappel. 



R e n t a h i 1 i t a t s b e r e c li n u n g. 

Leber die Rentabilitiit des Reaktivverfalirens bei der Yerwen- 
dung des Petroff-Kontaktspalters gibt die Firma S u d f e 1 d t & Co 
folgende Bereehmmg: 
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Die Unkosten fiir die Yorreinigung und Spaltung setzen sick zu- 
sammen aus: 

1. Chemikalien fiir Yorreinigung und Spaltung (Schwefelsaure 
und Kontaktspalter), 

2. Dampf fiir die Vorreiuigung und Spaltung, 

3. Arbeitslohn, 

4. Amortisation und Yerzinsung der Anlage. 

Durch. praktische Kontrolle wurde festgestellt, daB die gesamten 
Spaltungsunkosten einer Anlage von 5000 kg Chargenleistung, ent- 
spredhend 500 000 kg Leistung im Jahr bei einem Preise der Anlage 
von 6000— RM. fiir normale Ronstoffe bei durchschnittlieh 90% Spal- 
tung pro 100 kg Fett oder Oel 150 RM. betragen. 

In groBen Werken, wo Spaltbehalter fiir Mengen von 30 — 50 t 
jedesmaliger Leistung im Betriebe sind, arbeitet das Verfahren ent- 
sprechend den groBen Leistungen nodi vorteilhafter, z. B. sollen in 
einer auslandischen Fabrik genaue Feststellungen iiber den Dampf- 
verbrauch bei zwei Spaltungen von je 14 400 kg Abfallf ett 1 ) in einer 
Charge mittels eines genauen Dampfmessers gemaeht vrorden sein. 
Diese zeigten folgende Resultate: 







1. Charge : 




1. 

2. 


Kodiung: 


16 Stunden, 50 Minuten 
10 „ 40 


Dampherbrauch 1830 kg 
990 „ 




27 Stunden, 30 Minuten 


Dampfverbrauch 2820 kg 






2. Charge: 




1. 
2. 


Kodiung: 


17 Stunden, 15 Minuten 

11 „ - 


Dampf verbraud* 1700 kg 
1026 „ 



28 Stunden, 15 Minuten Dampfverbraudt 2726 kg 

Das sind im Mittel 2780 kg Dampf fiir 14400 kg Fett oder auf 
je 100 kg gespaltenen Fettes 20 kg Dampf, das entspricht rund 4 kg 
Kohleverbrauch fiir die Spaltung von 100 kg Fett. 

Die Verantwortung fiir diese Angaben muB natiirlich der Firma 
Sudfeldt & Co. iiberlassen bleiben. 

1 ) Um welches „AbfalIfett" es sich handelt, ist leider nicht festgelegt. 
Derartige Veroffentlichungen wiirden bestimmt an Wert gewinnen, wenn sie 
alle wissenswerten Angaben enthielten; und dazu gehdrt in erster Linie die 
genaueste Identifizierung des verarbeiteten Rohstoffes. Veroffentlichungen 
von Verfahrensergebnissen, die nicht alle Einzelheiten der Stoffe und Ar- 
beitsweise erkennen und nachpriifen lassen, erwedcen den Anschein ; es ware 
die Unklarheit oder Yerschleierung gewollt und sind in vielen Fallen meni- 
als geschaftliche Reklame, denn als wissenschaftlidi wertvolle Arbeiten zu 
beurteilen. 
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Spaltkohen. 

Beziiglich der Spalthohen wurde bereits an anderer Stelle er- 
wahnt, dafi es fur den praktischen Betrieb besonders bei niedrigen 
Glyzerinpreisen nidit so sebr darauf ankommt, ein Prozent meltr 
oder weniger in der Spalthobe zu erreichen, wenn man bedenkt, daB 
jedes Prozent mehr gespaltenen Neutralfettes audi nur 1% mehr 
Fettsaure und 0,1% mehr an Glyzerin liefert. 

Die ersten und griindlicbsten Veroffentlichungen iiber die Ergeb- 
nisse des Twitchellverfahrens in Europa verdanken wir 
O. Steiner, der allerdings seinerzeit in f estem Verhaltnis zur 
Firma Sudfeldt&Co. stand uffd der audi f ur deren das Twitchell- 
verfahren betreffende Werbeschrift aus dem Jahre 1910 verantwortlich 
zeichnete. Nachstehend sind einige Ergebnisse, welche die Firma 
Sudfeldt & Co. erzielte, in Kurvenf orm wieder'gegeben. 

Der in Fachzeitschriften oft entbrannte Streit iiber die Spalt- 
hohen bei den Reaktivspaltungen kann weniger der Reaktivspaltung 
selbst dienen, als nur dem Vergleich der versdiiedenen Spaltersorten; 
leider besitzen wir aber weder was die absoluten Spaltresultate in 
bezug auf Heme und Zeitdauer anbelangt, nodi audi die vergleichen- 
■den Resultate versdiiedener Spalter, einwandfreie uninteressierte, und 
in jeder Hinsichi vollstandige Veroffentlichungen; insbesondere kran- 
ken alle Angaben. audh. die oben erwahnten von O. Steiner, daran, 
da.fi z. B. iiber die Vorreinigung und iiber die besonderen Bedingungen 
der Durdhfuhrung nichts erwahnt ist. 1 ) 

Ein festliegender Vorteil des Twitchellverfahrens ist der, dan* 
laut den im tkeoretisdien Teil S. 327 wiedergegebenen Kurven infolge 
Bildung geringerer Mengen von Mono- und Diglyzeriden beim Spalt- 
prozeJR eine hohere Ausbeute an Glyzerin erreidit werden kann als 
beim AutoklavenprozeB bei gleidier Spalthohe, wenn das wirtsdiaft- 
lich meist audi nichi stark ins Gewieht fallen mag. 

Wenn man von dem Standpunkt ausgeht, daB Analysenresultate 
und Gutaditen, die vom Hersteller eines Produktes oder dessen Be- 
auftragten herriihren, als nidit zu weit vom Cbarakter einer Werbe- 
schrift stebend anzusehen sind, so wird man auffallend giinstige Er- 
gebnisse soldier Priifungen und deren Veroffentlichungen audi ent- 
sprecbend bewerten; es sei denn, dafi das betreffende Produkt von 
einer Firma stammt, deren wissenschaf tlicbe Institute und Forschungs- 
bestrebungen den unabhangigen staatlicben gleiehwertig sind. 

Es ist eine feststehende Tatsadie, daJR in Betrieben, die den Her- 
stellern der versdiiedenen Reaktive nidit nahestehen, bei weitem 
nidit so giinstige Spaltergebnisse im regelmafiigen Betrieb erreidit 
werden, wie sie in Werbescbriften und dgl. angegeben sind. 

Eine Tabelle der Firma Sudfeldt&Co. (Tabelle 12) s ) gibt 
fiir verscbiedene Fette Spalthohen von 90 bis 95,4% an, wahrend die 

x ) Siehe audi FuBnote auf S. 116. 

*) Ubbelohde, III. Bd., 1. AufL, S. 42. 
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von neutraler Seite in der Faclipresse gegebene Anregung/) die 
Probespaltungen unter Kontrolle einwandfreier, vollig uninteressier- 
ter, insbesondere nicht von einer Seite bezahlter Personliehkeiten in 
alien Teilen beobachten zu lassen, leider von der Firma nicht an- 
genommen wurcle. 2 ) 



Tabelle 12. 

S palter gebnisse axis, dem Beiriebe der Firma Gebr. Sudf eldt, 

Melle i. H. 



Datum Rohstoff 



15. 1.08 V* Kottonol, V* Kernel 

6. 2.08 Kottonol 

18. 2.08 Palmkernol 

18. 6.08 Leinol 

3. 8.08 Abfallfettmit31%freier 

Fettsaure 

6.11.08 Leinol 

17.11.08 Leinol 





Dauer 


Dauer 




Reaktiv- 


der 


der 


Spal- 


zusatz 


1. Spal- 
tung 


2. Spal- 
tung 


tungs- 
grad 


% 


St. 


St. 


O! 

In 


0,5 


32 


13 


93,4 


0,5 


30 


14 


93,1 


0,5 


25 


13V» 


90,0 


0,5 


29 


12 


94,6 


0,6 


29 


13 


92,2 


0,5 


31 


13 


95,4 


0,4 


28V« 


15 


92,3 

i 



Gesamt- 
dauer 

St. 



45 
44 

38V» 
41 

42 
44 

43 1 /* 



Zum Vergleiche seien in Tabelle 15 veroffentlichie Spaltergebnisse- 
der Mitteldeutschen Seifenfabriken A.-G. aus spaterer Zeit 3 ) an- 
gefiihrt. 

Unter Wiirdigung des schon oben liber erreichbare Spalthohen 
Gesagten seien nacbstehend vier aus neuerer Zeit stammende Kurven- 
tafeln gebracht, die von der Firma S u d f e 1 d t & Co. freundb'cher- 
weise zur Verfiigung gestellt worden sind. Die Betriebsstatten, aus 
denen die Beobachtungen stammen, konnten nicht genannt werden. 
Eine genaue Beurteilung der Spaltkurven, der Ergebnisse und Be- 
dingungen, soweit sie bekannt sind, die ibnen zugrunde liegen, ist 
iiberaus interessant und laJBt erkennen, wie abwegig Forderungen 
sind, bestimmte and dauernd gleicbbleibencle Ergebnisse bei der Re- 
aktivspaltung unter nicht kontrollierbaren Nebenumstanden zu er- 
zielen. 



*) Vgl. die Kontroverse in der Seifensiederztg. 1924, 905. 948; 1925, 32. 
242. 

2 ) Die -wissensdiaftliche Durchftihrung dieser und ahnlicher bisher nicht 
neutral bearbeiteter Fragen ware vielleidit ein dankbares Feld fur die Wis- 
senschaftliche Zentralstelle fur Oel- and Fettforschung („Wizoff") in Berlin. 

3 ) U b b e 1 o h d e, III. Bd., 2. AufL, S. 58. 
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Tabelle 13. 

Sp alter gebnisse aus dem Betriebe der Miiteldeutsdien Seifen- 

fabriken A.-G., Wahren bei Leipzig. 



Nr. 


Datum 


1. 


28. 4.21 


2. 


21. 9.21 


3. 


10. 10. 21 


4. 


29. 11. 21 


5. 


23. 8.22 


6. 


23. 10. 22 


7. 


23.11.22 


8 


27.11.22 


9. 


10. 1.23 


10 


18. 1.23 


11. 


15. 2.23 


12. 


22. 2.23 



Rohstoff 





i Dauer 


Dauer 


Kon- 


i der 


der 


takt 


1 l.Spal- 


2. Spal 




1 tung 


tung 


% 


] St. 


St. 



Spal- i Spal- 
tungs- | tungs- 
grad i grad 

nadi der | nach der 
ersten i zweiten 

Kodmng ■■ Kodiung 



Palmol 0,8 15 

Hartfett 0.8 15 

Haitfett 0,8 15 

Leinol 0,8 15 

Talg 0,75 16 

VsHartfett, V* Palmol 0,66 15 

Margarineabfall . . 0,7 15 

Talg 0,7 15 

Talg 0,7 15 

Margarineabfall . . 0,7 15 

Margarineabfall . . 0,5 23 

Margarineabfall . . 0,4 23 



4 

47. 

5 

4 

4 

5 

5 

5 

4 

5 
16 
16 



86,0 
85,0 
85,1 
87,2 
89,7 
87,0 
86,4 
89,3 
86,3 
85,2 
86,8 
87,6 



93,8 
94,1 
95,0 
94,0 
96,6 
92,5 
92,9 
95,4 
94,3 
94,5 
94,0 
94,6 



Die Kurve der Fig. 58 zeigt die Spaltuag -von 5000 kg Palm- 
kemol mit 0,5% Kontaktsp alter „Normar 4 in 18 Stunden auf 91,4% 
in einer Kodiung. 




Z + 6 <? lo 11 hi i{ 1$ so Si Zt 

Spaltungsdauer in Stunden 

Fig. 58. Graphische Darstellung des Spaltungsfortschrittes. 

Ansatz 5000 kg Palmkernol, 2000 kg Wasser, 0,5% Kontakt- 

spalter-N, 0,25% Schwefelsaure. Gesamtdauer 18 Stunden, 

Spaltungsgrad 91,4%. 
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Die Kurve der Fig. 59 zeigt die Spaltung der gleichen Menge 
Palmkemol mit 0,6% desselben Spalters wie vorher in 21 Stunden 
auf 95% in zwei Kochungen. 

Bei der ersten Operation (Fig. 58) waren aber anfangs 2000 kg 
Wasser und 0,25% Schwefelsaure you 60° Be zugegeben, bei der zwei- 
ten (Fig. 59) 2500 kg Wasser und 0,4% Schwefelsaure gleicher Kon- 
zentration. 

Bei der ersten Operation waren naeh 18 Stunden 91,4% Fettsaure 
vorhanden, bei der zweiten nach 17 Stunden 90%; unter Beriick- 
sichtigung des einstiindigen Zeituntersehiedes und der analytisdhen 
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O 1 Z i ¥ S 6 ? 8 9 10 11 1Z 13 1H- 15 1b 1} 18 19 to 2/ ZZ 

Spaltungsdauer in Stunden 

Fig. 59. Graphisehe Darstellung des Spaltungsfortschrittes. Ansatz: I. Kochung 
5000 kg Palmkemol, 2500 kg Wasser, 0,6% Kontaktspalter-N, 0,4% Schwefel- 
saure. Spaltdauer 17 Stunden. Spalthehe 90%. II. Kochung 750 kg 
Wasser, Spaltdauer 4 Stunden, Spalthohe 95%. 

Fehlergrenze also praktisdi gleiehe Ergebnisse. Welchen Zweck und 
Erfolg hatte also die Mehrgabe von 0,1% Spalter, von 0,15% Schwe- 
felsaure und von 25% Wasser? Wenn man die praktisdien Ergeb- 
nisse der Spaltung nicht als gleich anerkennen will und sehr scharf 
beurteilt, so muJR man die zweite Operation mit den erhohten Zu- 
gaben sogar als ungiinstiger bezeidmen. 

Weil die Fettspaltung kein Lotteriespiel ist, so spielen also 
Nebenumstande, die vielleicht nicht widitig genug erscheinen, um be- 
sprodhen zu werden, offenbar doeh eine Rolle. 

Dagegen zeigt die Betracbiung der Kurven der Fig. 60 und 61 
gleichmaOige Ergebnisse. Wieder ist die Spaltdauer um eben eine 
Stunde verschieden. Dem Ansatz von Palmkemol, Talg und Hart- 
fett ist bei der zweiten Operation (Fig. 61) nock Sonnenblumenol zu- 
gegeben. Das Vemaltnis von Ansatzwasser (55% der Fettmenge) und 
Reaktiy (1%) zum Fett ist in beiden Fallen gleich, das der Schwefel- 
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saure im zweiten Falle geringer (0,4% zu 0,52%). Im ersten Fall 
(Fig. 60) war die erste Kochung nadi 9 Stunden bei 88,7% abge- 
brochen, im zweiten Fall (Fig. 61) schon nach 8% Stunden bei 86,2%. 



J. <5Cffcfywvwj[ 




Jk &i<>-C&pvvu$. 



1 Z 3 * 5 6 ? S 9 10 11 1t 13 1¥ 15 16 it iS IS W 

Spaltungsdauer in Stunden 

Fig. 60. Graphisehe Darstellung des Spaltungsfortschrittes. AnsatzT: Kochung 

1500 kg Palmkernol, 1500 kg Talg, 1000 kg Hartfett, 2200 kg Wasser, \% 

Kontaktspalter-N, 0,4% Schwefelsaure. Spalldauer 9 Std., Spalthohe 88,7%. 

II. Kochung 750 kg Wasser. Spaltdauer 4 Std., Spalthohe 95,4%. 



\. ch^tcn-n/t^. 




1 l 3 * 5 6 ? S 9 10 ft « 13 «■ -IS 1S -fe 

Spaltungsdauer in Stunden 

Fig. 61. Graphisdbe Darstellung des Spaltungsfortschrittes. Ansatz: I. Kochung 
1500 kg Palmkernol, 1500 kg Talg, 1000 kg Hartfett, 1000 kg Sonnenblumenol, 
2800 kg Wasser, 1% Kontaktspalter-N, 0,32% Schwefelsaure. Spaltdauer 
8 x /2 Std. Spalthohe 86,2 %. II- Kochung: 800 kg Wasser. Spaltdauer 5 7» Std. 

Spalthohe 92,5 %. 

In der folgenden halben Stunde ware wohl, nada dem Anstieg der 
Kurve zu schliefien, diese Kochung in der Spalthohe um etwa 2,5% 
fortgesdiritten. Also ware das Ergebnis trotz der verschiedenen 



£22 . 

Schwefelsauremengen aimahernd das gleiche gewesen; es scheint also 
auf kleine Unterschiede in der Schwefelsaurezugabe nidhtt anzu- 
kommen. 

Schliefflich sei noch der Vergleichskurven in Fig. 62 gedacht, in 
denen die Fortschritte der Spaltung unter Anwendung von Kontakt-, 
Idrapid- und Gouda-Spalter dargestellt sind. Die letzteren Reak- 
tive sind aus dem Handel verschwunden, die Sadie hat also nur 
bistorisches Interesse. 

Wir haben somit gesehen, daft Vergleichskurven und Spaltergeb- 
nisse bei gleidbem Spaltmittel ohne ganz prazise Angabe a 1 1 e r Be- 
triebsdetails keine biindigen Schliisse zulassen. 




O Z + 6 J » « « KS 18 20 J2 » 
Spaltungsdauer in Stunden 



Fig. 62. Vergleichende graphische Darstelhmg der Wirkung verschiedener 
Reaktive auf Palmkernbl bei gleidter Reaktiv- und Schwefelsauremenge. 
Unterste Kurve: Compo Gouda, Spaltdauer 16 Std., Spalthohe 89,3%; mitt- 
lere Kurve: Idrapidsulfosaure, Spaltdauer 12 Std., Spalthohe 94%; obere 
Kurve: KontaktsuJfosiiure, Spaltdauer 8 Std., Spalthohe 95%. 



4. Das fermentative Verfahren. 



Angeregt durdi die theoretischen Untersuchungen von Green 
und S i g m u n d iiber die f ettspaltende Wirkung von Fermenten 
haben Connstein, Hoyer und Wartenberg im Jahre 1902 
die Yerwendung eines im Rizinussamen en thai ten en Enzyms zur 
Fettspaltung im technischen MaBstabe inauguriert. 1 ) 

Wie im theoretischen Teil (S. 337) gezeigt wird, muO dem Rizi- 
Dussamen von vornberein eine gewisse Menge wasserloslicher Sauren 
zugesetzt werden, um die Spaltung in einer wirtschaftlichen Bedin- 
gungen entspredienden Zeit herbeizuiuhren; ferner ist auch nidit 
jede Spielart von Rizinussaat gleich giinstig in ihrer Wirkung. Die 

x ) D.R.P. 145 413 der Vereinigten Chem. Werke A.-G. Charlottenburg. 
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kauflicbe Saat muB daher vor clem Verbrauch binsiditlidi ibrer Giite 
durcb eine laboratoriumsmafug durcugefiihrte Probespaltung gepriift 
werden. Unbraucbbar sind „taube" (eingetrocknete oder kranke) 
Bobnen, weshalb man nacb Moglicbkeit nur Saat friscber Ernten ver- 
wenden wird, ebenso sind die aus der Rizinusolgewinnung durcb 
Pressung stammenden PreBkucben unbraucbbar, da scbon bei der 
ersten (kalten) Pressung die fettspaltende Wirkung verloren gebt. 
Audi die Herkunft und Art der Bohnen ist nicbt gleicbgiiltig, in- 
sofern dickscbalige und kleinbolmige Qualitaten wegen des ver- 
gleicbsweise viel geringeren Enzymgehaltes weniger gut sind, als 
dunnscbalige, groBbobnige Saat, bei der das Verbaltnis des allem 
enzymhaltigen Kerns zur lipolytiseh unwirksamen Sdiale giin- 
stiger ist. 

In nocb viel weiterem MaBe als bei den aaderen Fettspaltungs- 
verfahren sind Anwendungsmoglicfakeit und Zusatz der enzyma- 
tisciien Spaltung von der Art des Neutralfettes unci von den auBeren 
Bedingungen abbangig, abgeseben von der erforderlicben Eignung 
der Rizinussamen zur Belebung des Fermentes. 

Fur die fermentative Spaltung kommen nur reine Fette und 
Oele von entsprechendem Scbmelzpunkt mit niedrigem Fettsaure- 
gehalt in Betraebt, die aber audi nocb griindlidist vorgereinigt wer- 
den nriissen, um vollig frei von Scbleimstoffen und abnlicben zu 
werden. Bei alten, stark sauren Robmaterialien versagt sie ebenso 
wie bei scbledrten Tranen, Knocbenfetten und alien Abfallfetten 
oder aus Abfallstoffen gewonnenen, merkwiirdigerweise aber audi 
bei cbemiscb gebleicbtem Palmol. Bei den sonst geeigneten Fetten 
und Oelen wird die Vorreinigung in der S. 110 bescbriebenen Weise 
mit groBter Sorgfalt vorgenommen. 

Man wablte in der ersten Zeit des Verfabrens im allgemeiiien 
zur Spaltung etwa 6 bis 7% des Oels an gescbalter Rizinussaat; diese 
Zahl war jedocb nur ein Anhaltspunkt, weil der Spalteffekt aucb 
nodi, wie bereits erwahnt, von anderen Bedingungen, z. B. der Rein- 
beit des Spaltgutes, der Ansatztemperatur, der innigen Emulsion 
usw. abbangt; es soil die Saatmenge jedenfalls tinreicben, um in 
zwei bis drei Tagen den Hocbsteffekt von 90 bis 95% Spalthohe zu 
erzielen; wiirde eine geringere Saatmenge zu lange Zeit zuin Spalten 
braudien oder ungeniigend hoch spalten, so wiirde andererseits eine 
zu groBe Zutat davon Sdiwierigkeiten mit sicb bringen, von denen im 
naehfolgenden nocb gesproeben wird, namlidi eine zu groBe Mitiel- 
scbichtbildung veranlassen. 

Fur den Zusatz an wasserloslicber Satire lassen sicb aus den 
S. 337 angefiibrten Daten folgende Anbaltspunkte namhaft madien; 

Zur Auslosung der Enzymwirkung verhalten sidi die dort ge- 
nannten Sauren ziemlicb gleicb gut; in der Tecbnik wird man die 
Scbwefelsiiure vorziehen, muB jedodi dann genau einzuhaltende 
Mengen anwenden, wahrend die scbwacb dissoziierten organisdien 
Sauren eher Scbwankungen zulassen. Bei Yerwendung von Scbwefel- 
saure rechnet man 0,9 bis 1,2% biervon bezogcn auf die Menge ge- 
scbalter Rizinussaat. 
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Die bescbriebene Art tier enzymatiscben Fettspaltung, wie sie 
anfanglich vorgenommen wurde, litt an zwei MiJRstanden, die ihrer 
allgemeinen Einfiihrung entgegenstanden. Einesteils enthielt die 
Mittelsciucbt, in der sicb die unloslichen Samenbestandteile vorf anden, 
betraebtlicbe Mengen Fettsaure (2 bis 6% vom Ansatz), andernteils 
blieben im Glyzerinwasser die loslicben Samenbestandteile, wodurch 
dessen Aufarbeitung schwierig und sein Wert erheblich herabgesetzt 
wurde. 

Das Bestreben ging daher nach einer erheblidben Verringeruag 
der Mittelscbicht und nach einer Entfernung der wasserlosliehen 
Samenbestandteile vor der Einbringimg in das Fett; es war zu 
diesem Zwecke notig, das fettspaltende Enzym moglicbst zu isolieren. 
Dies gelang zwar Willstatter und seinen Mitarbeitern auf cbe- 
misdiem Wege, jedocb mit einer so ungeniigenden Ausbeute und mit 
so hoben Kosten, d&R dieses Isolierungsverfabren aus wirtschaftlichen 
Griinden keinen Eingang in die Praxis finden kann. Der zweite 
Weg, jener der physikaliscb-meebaniseben Isolierungs- bzw. Reini- 
gungsmethode, wurde zuerst von N i c 1 o u x und seinen Mitarbeitern 
beschritten, bernach Ton Hoyer welter ausgebaut, wobei ersterer 
mit fliichtigen Losungsmitteln arbeitete, die wieder entfernt werden 
mufiten, wabrend Hoyer Wasser zur Abscbeidung der lipolytiscb 
unwirksamen Bestandteile in folgender Weise verwendete: Beim 
Zerreiben oder Zermablen von geschaltem Rizinussamen mit kaltem 
Wasser bildet sicb eine „Samenmilcb", die beim bloBen Steben unter 
Festbalten des groBten Teils der fetten Samenbestandteile einen 
Rahm abscbeidet; diese Milcb wird in einer schnellaufenden Zentri- 
fuge gesebleudert, wobei sicb die fur die Spaltung unwirksamen Be- 
standteile als feste, graue Masse abscbeiden, wahrend das die spal- 
tungsfordernden Stoffe entbaltende Cytoplasma aber mit Rizinusol 
und Wasser zusammen eine „Fermentmilch" bildet. Aus dieser Fer- 
mentmilch entstebt durcb Zentrifugieren die „Fermentsabne", die 
man bei 20 bis 25° C einer milcbsauren Garung zur Bildung einer 
sauerlicb riecbenden, dickfliissigen Emulsion, der „sauren Ferment- 
sabne" oder kurz „Ferment" genannt, unterwirft. Das so gewonnene 
„Ferment" bait sicb bei kiibler Temperatur monatelang in seiner 
spaltenden Wirkung auf unver'anderter Hobe. 

Das Ferment ist gegen uberschiissige, wasserlosliche Sauren nocb 
empfindlicber als der Rizinussamen und wird durch Zusatz gewisser 
Scbwermetallsalze „aktiviert", z. B. durch Mangansulfat, das in einer 
Zusatzmenge von 0,15 bis 0,20% auch praktiscb angewendet wird; 
bobere Zusatze von „Aktivator" sind zwar unscbadlich, aber weil 
unwirksam, iiberfliissig. Im allgemeinen ist die zur Spaltung not- 
wendigeFermentmenge der Verseifungszabl des zu spaltenden Fettes 
oder Oels direkt proportional; man recbnet fxir die Leimfette min- 
destens 8%, fiir Kottonbl und die ibm ahnlicben (vgl. S. 338) 6 bis 7%, 
fur Leinol 5 bis 6% Ferment; nur Talg maeht in seinem Verbraucb 
an Ferment eine Ausnabme, indem bei seiner Spaltung 8 bis 10% 
verbraucbt werden, oflfenbar weil bei der 40° ubersteigenden Ansatz- 
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temperatur bereits em Teil des Ferments durdi beginnende Zer- 
setzung unwirksam wird. 

Durcb die VerwenduDg des Ferments an Stelle des Samens ist 
zwar die lastige Mittelsebicbt mit ihren Verlusten bedeutend ver- 
mindert und das Glyzerinwasser fallt in recbt reiner Form an; 
immerbin ist das Verfabren tecbniscb nodi nicbt so weit gedieben, 
um den anderen Spaltungsmetboden Konkurrenz niacben zu konnen. 
Die immer nodh. vorbandene Mittelsebicbt muB nacb wie vor durdi 
Verseifen aufgearbeitet werden, die Zentrifugierriickstande enthalten 
betracbtlicbe Mengen von Rizinusol, das wenigstens bei kleineren 
oder mittleren Betrieben verloren geben muB; denn von einem 
GroBbetrieb, insbesondere von einer tedinisdien Aufarbeitung dieser 
Riickstande durcb Extraktion, wie sie von H o y e r empfoblen wird, 
kann keine Rede sein. Ein Betrieb, der in derartigen Dimensionen 
arbeitet, daB eine tediniscbe Wiedergewinntmg des Rizinusols aus 
den Ruckstanden in Frage kame, diirfte kaum existieren. 

Die Ansatztemperatur bangt von der Jabreszeit and von der 
Innentemperatur des Fabrikraumes ab; es ist zu bedenken, daB zu 
spaltendes Fett einige Grade fiber seinem Schmelzpunkt sidb. be- 
finden muB, und daB Oel bei einer AuBentemperatur unter 20° et- 
was angewarmt werden muB; es spielt aber keine Rolle, wenn mit 
bober werdendem Spaltungsgrad bei im Vergleich. zum Neutralfett 
bbberem Scbmelzpunkt der Fettsauren allmablidh. ein Starrwerden 
der ganzen Masse eintritt; andererseits ist der Spalteffekt unter 20° 
nur nodi sebr gering, iiber 45° wirkt die Temperatur ebenfalls scba- 
digend und bebt die spaltende Wirkung bei etwa 50° auf. 

Die Emulsion wahrend der Spaltung muB eine mogliehst innige 
sein, was durcb entsprecbendes Riibren, besonders dann, wenn durdi 
den Fortgang des Prozesses ein teilweises Festwerden eintritt, er- 
zielt wird, jedocb ist standiges Riihren wabrend der ganzen 
Spaltdauer unnotig; wenn durcb die Riibrwirkung eine gute Emul- 
sion eingetreten ist, ist sie so baltbar, daB nur etwa jede Stunde ein- 
mal durdi etlicbe Minuten von neuem geriibrt werden muB. 

Die Wasserzugabe wird durcb das Moment beeinfluBt, daB an 
sicb ein bober Prozentsatz von Wasser zwar fur die Spaltung giin- 
stig wirken wiirde, aber den Nacbteil eines zu verdiinnten GlyzeTin- 
wassers mit sicb brachte, wabrend andererseits ein zu gering bemes- 
sener Wasserzusatz die Spaltbobe und Spaltgescbwindigkeit ernie- 
drigt, wie dies ja aus tbeoretiscben Griinden (vgl. S. Ill) zu erwarten 
ist. Unter giinstigsten Redingungen soil am Ende der fermentativen 
Spaltung das Glyzerinwasser etwa 25%ig sein. Je nacb der Fettart 
wird man demnacb den anfanglicben Wasserzusatz zu bemessen 
baben. Bei Fetten und Oelen mit einem Gebalt an (wasserfrei ge- 
rechnetem) Glyzerin von 7 bis 8%, zu denen Sonnenblumen-, Soja-, 
Kottonol, ErdnuB-, Rizinus-, Riibol und Tran geboren, redinet 
man daber 30% Wasser bezogen auf die Fettmenge, bei solcben, de- 
ren Glyzeringebalt 8 bis 9% betragt, z. B. Talg, Leinol, Mobnolund 
Maisol, nimmt man 35% Wasser, und schlieBlidi bei den glyzerin- 
reicben „Leimfetten" Kokos- und Palmkernol (10 bis 11% Glyzerin) 
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soil der Wasserzusatz 40% betragen. Bei Gemischen lassen sieh die 
erforderlichen Wassermengcn aus den Verseifungszahlen der Fette 
natiirlich leidbt erraittelu. 

Bemerkt sei liier, dafi die „Leimfette" audi die grofite Menge 
Ferment zur enzymatischen Spaltung benbtigen, wahrend bei Leinol 
imd Erdnufiol mit der geringsten Menge, mandimal nur mit der 
Halfte der fiir die Leimfette notigen, das Auslangen gef unden werden 
harm. 

Die Aufarbeitung eines in der besdiriebenen Weise fertig ge- 
spaltenen Ansatzes und die Anordmmg einer Fettspaltungsanlage 
nadi der fermentativen Spaltmethode seien nacli R. Hoyers eige- 
nen Angaben besehrieben. 

Hat man durch wiederholte Probenahme und Titration der ge- 
bildeten Fettsaure festgestellt, da.fi die Fettspaltung ihren Hone- 
punkt erreidit liat und liicht mehr weiter fortschreitet, so wird der 
Ansatz mittels indirektem Dampf unter zeitweisem Durchruhren auf 
die Temperatur von 80 bis 85° gebracbt, sodann unter kraftigem 
Durdiriihren verdiinnte Sdiwefelsaure zugegeben, und zwar geniigen 
meist 0,3 bis 0,45% einer etwa 65%igen Sehwefelsiiure. Hat man zur 
Spaltung mehr Rizinussamen verwendet, so muB audi der Schwefel- 
saurezusatz hbher bemessen werden. Unter dem EinfluB der Sdiwe- 
felsaure erfolgt eine Koagulation des Rizinussamens zu groBen 
dicken Flocken. Die Emulsion ist clamit getrennt, und nach Unter- 
brechung des Riihrens setzt sich bei ruliigem Stehen in der Warme, 
durch guten Warmeschutz des AnsatzgefaBes gegen Abkiihlung be- 
fordert, zu unterst das Glyzerinwasser, oben die klare Fettsaure ab, 
wlihrend die Samenteildien sidi zu einer Mittelsehidit zwischen 
beiden zusammenballen. Am nadisten Tage zieht man nun schichten- 
weise von unten her erst das Glyzerinwasser, sodann die Mittel- 
sehidit, zuletzt die klare Fettsaure ab. 

Die Mittelsehidit wird fiir sieh — meist aus mehreren Ansatzen 
gesammelt — wiederholt mit heiOem Wasser durchgertihrt, das 
Waschwasser nadi dem Absetzen abgezogen und mit dem iibrigen 
Glyzerinwasser vereinigt, wodurdi das bei der Spaltung erhaltene 
aber wesentlidi verdiinnt wird. Es ist deshalb in jedem Einzelfall 
festzustellen, ob die Kosten der Eindampfung durch den Wert des 
Mehranfalles an Glyzerin gedeckt werden. Zuletzt veTseift man die 
Mittelsehidit und reinigt den Seifenkern seifensiederisch durdi mehr- 
maliges Aussalzen. 

Die Fig. 65 zeigt das ubersiehtliehe Schema einer Fettspaltungs- 
anlage mittels Rizinussamen fiir 5000 kg Fettansatz. 

Das Verfahren hatte sidi vielleicht mehr durdigesetzt, worm 
nicht seine Anwendung wahrend des Krieges aus Mangel an Rizinus- 
samen unmoglich gewesen ware; ein Teil bereits vorhandener An- 
hiinger des Verfahrens ging dadurch verloren, weil er nacli der not- 
wendig gewordenen Umstellung auf andere Verfahren nicht zur 
Fermentspaltung zuriickkehrte, zumal die Rizinussamenpreise von 
12,— RM. je 100 kg (1902) auf etwa 40,— RM. gestiegen waren. Aus 
diesem Grunde diirften audi keine neuere betriebsmaBige Unter- 
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Fig. 63. Schema einer Anlage zur fermentativen Fettspaltung. 
Nach Oppenheimer, Fermente, Bd. 4. Leipzig 1927. 



sucbungsergebnisse iiber die enzymatische Spaltung der in der Seifen- 
und Stearinindustrie iiblidierweise verarbeiteten Fette und Oele vor- 
handen sein, als die in den bekannten Handbiicbern und Tedinolo- 
gien angefiihrten; die Untersudiungen stammen alle aus der ersten 
Zeit des Verfahrens und sollen *deshalb bier nicbt wiedergegeben 
werden. 
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Dagegen seien neueste Betriebsergebnisse von Hoyer 1 ) iiber 
die Spaltung von Rizinusol bei tier Vereinigte Chemischen 
Werke A.-G., Charlottenburg, angefiihrt, weil fiir dieses Roh~ 
material die fermentative Spaltung das gegebene Verfahren darstellt. 

Nach Hoyer wtirclen zur Spaltung von 117 650 kg Rizinusol 
I. Pressung benotigt: 

11765 kg Ferment d. s. 10,0% V om Oel 

235 „ Mangansulfat (Aktivator) 0,2 

353 „ Sdiwefelsiiure 60° Be zur naehfolgenden 

Trermungdesfertiggespaltenen Ansatzes ., 0.3 
Erhalten wurden nach mehrtagigem Ab- 
steiien: 
114 763 ., Rizinusolsaure zu etwa 91% gespalten . .„ 97,55 
12 830 ,, Mittelschicht mit einem Fettsauregehalt von 

etwa 31,3%, d. s. 4015 kg Rizinusolsaure ., 3,4 „ 

38 690',, Glyzerinwasser mit einem. Glyzeringehalt 
von etwa 18,3%, d. s. 7053 kg wasser- 
freies Glyzerin aus den Waschwassern 
der Mittelschicht, zusammen 
7 630 „ Glyzerin, 100%ig 6.5 

Die Gesamtfettsaureausbeute betrug somit 101% vom aage- 
wandten Oel, was durch den hohen Oelgehalt des verwendeten Fer- 
ments zu erklaren ist. Der Fettsauregehalt der Mittelschidit wurde 
durch Verseifen mit Natronlauge und zweimaliges Aussalzen des 
Kernes ausgewertet, der au£ die normalen Sude der Seifenfabrik 
verteilt wurde. Zu bemerken ist jedodb, dai? bekanntlicb die Rizinus- 
olseife beim Aussalzen infolge ihrer geringen Elektrolytempfindlich- 
keit sehr reich an Salzen ist (die „GrenzIauge" betragt nach Merk- 
len 27%, der Salzgehalt des Kerns 7%!); einer normalen Kernseife 
konnte daher diese Rizinusolseife nur hoehstens in einer Menge von 
jedesmal 5% zugesetzt worden sein. 

Die erhaltene Rizinusolsaure ist nicht ganz wasserfrei zu er- 
halten, weil bei ihrem Erwarmen auf 100° bereits Bildung von inne- 
ren Anhydriden (Laktonisierung) auftritt, was am Riidkgang der 
Saurezahl festzustellen ist. 



Vergleich der versehiedenen Spaltungsmethoden. 

Was die in Buchern und aucb in den Fachzeitsehriften oft be- 
handelte Frage des Vergleichs der einzelnen Spaltverfabren betrifft, 
so kann diese in kiirzester und treffender Weise folgendermaRen be- 
antwortet werden: 

Wenn man vom fermentativen Verfahren aus den oben ange- 
fiihrten Griinden abseben kann, vom Saureverfahren deshalb, weil 
es mit geringen Ausnahmen nicht mehr zur direkten Spaltung dient, 

a ) Hoyer, Seifensiederztg. 1929, S. 2. 
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so kommt fiir kapitalkriiftige Betriebe, die in der Lage sind, Auto- 
klaven mit Zubehor anzuschaffen, das Reaktivverfahren gar nicht 
in Frage, und umgekehrt kaim fiir Unternehmer, die nicht in der 
Lage sind, ein DruckgefaJ aufzustellen, audi wenn dessen Yorziige 
nocn so groJB waren, nur das Reaktivverfahren mit seiner billigen 
Einrichtung in Betracht kommen. Eine Ausnahme von diesem Grund- 
satz diirfte vielleicht die Aufstellung von in der Regel anderen 
Zwecken dienenden, jedoch audi fiir die Reaktivspaltung geeigneten 
GefaBen in sonst mit DruckgefaJBen arbeitenden Fabriken sein, da- 
mit unter Umstanden neben der regelmaBigen Autoklavenspaltung 
audi die Reaktivspaltung fiir gelegentliche Posten durehgefiihrt 
werden kann, weil nicht regelmafHg im Betrieb stehende Auto- 
klaven naturlich eine schwere Belastung darstellen, wahrend die Re- 
aktivspaltungsanlage stets Behalterzweeken und dgl. dienen kann. 
Die Herstellung von Fettsauren durdi Verseifung und nachherige 
Zersetzung der Seife kann logisdi nidit als Fettspaltungsmethode ge- 
wertet werden und wurde daher bei dem Vergleich der Spaltungs- 
metboden auBer acht gelassen. Diesem Verfahren ist der na.ch.ste 
Absatz gewidmet. 



5. Verseifen und Zersetzen der Seife. 

Die urspriingKche Herstellung der Fettsauren war die durch 
voile Verseifung. Fettsauren kamen nur fiir die Stearinfabrikation 
zum Zwecke der Kerzenerzeugung in Frage. Neutralfette wurden 
mit Kalk vollstandig verseift, die Masse dann mit Schwefel- 
saure zerlegt und dadurch Fettsaure frei gemacbt. Man arbeitete 
in offenen Bottichen, in denen gleidie Mengen Fett und Wasser durcb 
am Boden des GefaBes liegende Dampfsdilangen zum Sieden erhitzt 
wurden; dann wurde etwas mehr als die theoretiseb berecbnete 
Menge (auf je 100 kg Fett 12 — 16 kg) Kalk in Form von Kalkmilch 
oder -brei zugegeben, und man liei? unter standigem Riibren etwa 
sechs Stunden koclien. Die meist in Klumpen sicb zusammenballende 
Kalkseife muBte von dem Glyzerinwasser getrennt und nacb dem 
Erkalten zerkleinert werden, worauf die Zersetzung mit (auf je 100 kg 
Fett Berechnet) 25 kg konzentrierter Schwefelsaure erfolgte, die aber 
mit etwa der dreifachen Wassermenge verdiinnt wurde. 

In Anlehnung an diese Kalkverseifung hat K r e b i t z dann urn 
die Jabrbundertwende das nacb ihm benannte Verseifungs verfahren 
gefunden, das aber hier, weil heute nicht mehr zur Fettsaure- 
fabrikation geeignet, nicht interessiert. 

In der Meinung, daB das Verfahren der Kalkverseifung und der 
nachherigen Spaltung der Seife insbesondere bei minderwertigen, 
dunklen Fetten zugleich eine reinigende Wirkung auf die Fettsaure 
haben muBte, hat man manchmal das Verfahren bei solehen Fetten 
— natiirlich mit den ungeheuerlichsten Folgen — anzuwenden ver- 
sucht. Die Verseifung wurde dann aufierdem nicbt mit der Sorg- 

B bli in, Fettsauren 9 
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fait, die K r e b i t z vorsdireibt, ausgef iihrt, und man erhielt f este 
Kalkkuchen, die grolle Men gen unangegriffenen Neutralfettes ein- 
schlossen. Nodi sdili miner wird die Sache, wenn dieses Reaktions- 
produkt mit Sdiwefelsaure zur Zersetzung der Kalkseife behandelt 
wird; man stellte sich vor, daB die Kalkseife glatt in Fettsaure unci 
Gips zersetzt wird, und daB der Gips clann pulvrig zu Boden fallt 
und leicht entfernt werden kann, wahrend die reine und durdi 
den zu Boden gehenden Gips nodi besonders gereinigte Fettsaure 
sich im Behiilter befindet. In Wirklichkeit spielt der Vorgang sidi 
so ab, daft schon wegen der bekannten Verfilzung der entstehenden 
Gipskristallchen der sich bildende Kalkseifengipskuchen so fest zu- 
sammenballt, daB er nur init Spitzbacke und Beil aus dem Behiilter 
entfernt werden kann. Dem Verfasser sind derartige Experimente 
bekannt, die auf Anordnung der kaufmannischen Leitung des be- 
treffenden Betriebes gemacht wurden, da diese unbedingt den billigen 
Kalk statt der Natronlauge und iiberdies das „abgekiirzte" Krebitz- 
verfahren auf die Zersetzung von Extraktionstranen anwenden 
wollte. 

Hingegen bildet die vollstiindige alkaliscbe Verseif ung ganz 
unreiner Fette, Extraktionstrane, schlediter Soapstocks, Lederfette, 
Transtearine und dgl., oft den einzigen gangbaren Weg, um aus 
diesen Stoffen reine Fettsauren darzustellen, die dann zur Destina- 
tion geeignet sind oder fiir and ere Zwecke verwendet werden 
konnen. Die Methode 1st sebr naheliegend unci Praktikern sehon 
langst zur Verarbeitung von, alien anderen Reinigungsversuehen in- 
folge untrennbarer Emulsionsbildung Wiclerstand entgegensetzenden 
Fetten bekannt. Die Durchfuhrung scheitert haufig an nidit vorhan- 
dener Apparatur, denn Spaltbetriebe haben oft keine Verseif ungs- 
kessel und Seifenfabriken keine fiir Zersetzung mit Sdiwefelsaure 
geeigneten Behalter. Ueberdies ist audi die reine Alkalilauge zu 
teuer fiir diesen Zweck. Staunen in Fachkreisen munte es aber er- 
regen, wenn im Jahre 1926 eine Patentanmeldung zur Auslegung 
gelangte, nach welcher Extraktionstran zur Reinigung zuerst einer 
alkaliscben Behandlung bis zur Bildung einer homogenen Masse und 
hierauf einer sdiwefelsauren Behandlung bis zur Trennung dieser 
homogenen Masse in „gereinigten Tran" und Unterlauge stattfinden 
sollte; mit anderen Worten: der Extraktionstran sollte solange mit 
Lauge verseift werden, bis sich ein einheitlidier Leim gebildet hatte, 
aus dem dann durch Sdiwefelsaure die Fettsaure ausgescbieden 
wurde. 

Auf diese Anmeldung wurde clann nach mehr als drei Jahre wahren- 
dem Einspruchsverfahren das D.E..P. Nr. 494 691 erteilt, rait dem einge- 
schrankten Patentanspruch, „dafi man den Extraktionstran mit einer zur 
Verseifung der Neutralfette nicht ausreichenden Menge Alkali behandelt 
und hierauf durch Zusatz einer verdiinnten Saure die Verunreinigung und 
die Transubstanz abscheidet". 

Es diirfte keinem Zweifel unterliegen, daB eine vollstandige Ver- 
seifung des Extraktionstranes mit folgendem Aussalzen der Seife 
und deren Zersetzung trotz der etwas hbheren Kosten fiir Abfall- 
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lauge und Saure eine reine Fettsaure und iiberdies in einem Arbeits- 
gang Reinigung und Spaltung ergibt. 

Praktisdierweise wird die alkalisdie Verseifung derart durdi- 
gefiihrt, dafi das heifte Fett mit einem UeberschuB an verdiinnter 
Lauge, am besten Abfallauge anderer Industrien, bis zur volligen 
Verseifung versotten wird, worauf man das Ganze einige Stunden 
der Nacli verseifung uberlajRt Auf letzteres ist besondeis zu aditen, 
um schlieBlieh eine moglicbst neutralfettfreie Fettsaure zu erhalten. 
Nacb Beendigung der Verseifung, deren Fortschreiten analytisdi 
lcontrolliert werden soil, wird ausgesalzen, wodurch. die vorliande- 
nen Oxyfettsauren und der groflte Teil der Verunreinigungen in 
die Unterlauge gehen. Eventuell kann dieser Vorgang wiederbolt 
werden (vgl. hierzu die bekannten Lehr- und Handbiidier der Seifen- 
fabrikation iiber das Sieden auf mehreren Wassern, z. B. das Hand- 
buch der Fette und Oele von Ubbelohde-Goldsdimidt Bd. Ill, 2. Teil). 

Oft sclieiden sicb grofie Mengen von Verunreinigungen ab, die 
entweder auf der fliissigen Seife scbwimmen oder sidr in einer Mit- 
telsdiidttt zwischen Kern und Unterlauge befinden. 

Die ausgesalzene Seife wird sdiliefllidi wieder verleimt und mit 
verdiinnter Scbwefelsaure zerlegt; audi bier wird aus Ersparnis- 
griinden Abfallsehwefelsaure, z. B. gebraudite Akkumulatorensaure, 
verwendet. Bei Verwendung nitroser Scbwefelsaure (aus Spreng- 
stoffabriken) sind besondere VorsiditsmaJRregeln zur Sclionung der 
Apparatur (verbleite Behalter) erforderlicb. 

Zur sdmelleren, wenn audi nicht giinstigercn Arbeit geniigt es 
audi, die Fette mit Lauge zu verseifen und den so erbaltenen Leim 
direkt mit Schwefelsaure zu zerlegen, obne ihn vorker ausgesalzen 
zu haben. Es wird dadurcb wohl an Zeit und Salz gespart, dafiir 
mnfi aber eine weniger reine Fettsaure und ein sdiwierigeres Ar- 
beiten in Kauf genommen werden. Abgesdiiedene Scnmutz- 
sioffe, die sieh z. B. bei "der Verarbeitung von sdilediten Extrak- 
tionstranen zu grof?en Platten und Klumpen zusammenballen, die 
teils an der Oberflache scbwimmen, teils zu Boden sinken und 
Ablaufventile und Rohrleitungen verstopfen konnen, miissen aus 
der Fettsaure vor der weiteren Verarbeitung ausgesdiopft werden. 

Nacb dem bescbriebenen Verfaliren gelingt es audi, die sdiledi- 
testen Fette mit grofkm Gehalt an Oxysauren zu vollig einwand- 
freien Fettsauren zu verarbeiten. Selbstverstiindlidi konnen audi 
auf diese Weise die hocbsten Spaltungsgrade, nahezu 100%ige Fett- 
saure, erzielt werden, was fur die Destillation geraclezu das Ideal 
ist; man rnufi jedocli genau kalkulieren, denn scbon bei nicht ganz 
billigem Bezug von Abfallsdiwefelsaure und -lauge steJlt sicb die 
Verarbeitung recbt teuer, ganz abgeselien von der immerbin langen 
Chargendauer bis zur vollstandigen Reinigung der Fettsaure und 
der verhaltnismafug groften damit verbundenen handwerksmafiigen 
Arbeitsleistung. 

Zur praktiscben Ausfiihrung des Verfahrcns vcrseift man in 
einem iiblichen Siedekessel, wie z. B. in Fig. 64 dargestellt, oder in 
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einem gewohnlichen Spitzbodenbehalter mit offener Dampfschlange, 
bringt dann die Seife als Leim oder nacb dem Aussalzen und Ent- 
ferneu der TJnterlauge in einen unter dera Siedekessel befindlidien 
verbleiten Behalter, in welchem man unter Aufkocben mit direktem 
Dampf die Zersetzung mit Schwefelsaure durchfiihri Die Anwen- 
dung zweier Behalter ist unbedingt erforderlich, weil die Zersetzung 
mit Sdiwefelsaure im Siedekessel in kiirzester Zeit zu dessen Zer- 
storung fiihren, andererseits das Verseifen mit Lauge in einem aus- 
gebleiten Behalter den Bleibelag durch Bildung von Plumbaten 
schadigen wiirde. 




Fig. 64. Siedekessel zur Reinigung von Abfallfetten dnrch Verseifnne. 



Es wurde bereits erwahnt, daB die Verwendung von nitroser 
Schwefelsaure besondere Vorsiehtsmafiregeln erfordert; es bezieht 
sidh. das besonders auf die Zerstorung der Bleiauskleidungen durch 
auch nur geringe Mengen von Salpetersaure, so daG die Zersetzung 
dann nur in saurefest ausgesteinten Behaltern durchgefiibrt werden 
konnte; man wird desbalb moglichst von der Verwendung soldher 
Saure abseben, audi wenn sie durcb ihren niedrigen Preis die Ein- 
kaufsabteilung maneher Fabrik verloeken sollte. 
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Die Zersetzung der gebildeten Seife rn.it Salzsaure verbietet sicb 
aus dem sebon friiber erwabnten Grunde, daJR diese Satire in jedem 
Grade der Verdiinnung alle Werkstoffe in. unrettbarer Weise angreift. 



6. Unrealisierte und unrealisierbare Vorschlage zur 

Spaltung. 

Abweicbend von den bisher bescbriebenen Spaltmetboden, welcbe 
auf cler cbemiscben Wirkung der H- oder OH~Ionen beruben und 
durcb pbysikalisebe Hilfsmittel (Temper aturerbobung) 1 ) nur prak- 
tiscb durdbfiibrbar gemacbt, aber nicbt bedingt werden (vgl. audi 
S. 62), feblt es audi nicht an Vorscblagen, durdb blo.Be pbysikaliscbe 
Hilfsmittel die Spaltung berbeizufiihren. 

Ein Verf abren von Tern (D.R.P. 357 695) soil zur Spaltung von 
Triglyzeriden in Fettsauren und Glyzerin in Gegenwart von Wasser 
bei gewobnlicber Temperatur und gewobnlicbem Druck dureb die 
Wirkung von ultravioletten Strablen dienen. Die Patentbescbreibung 
geht von der kiihnen Bebauptung aus, daB die Fette bei den bis- 
herigen Spaltmetboden auBerordentlicb leiden, so dajR meist dunkle 
Fettsauren oder groBe Spaltungsverluste (!?) eintraten. Die Ein- 
wirkung der ultravioletten Strablen auf die Fette ist aber bekannt- 
licb von ganz anderer Art als der Er finder dieses Verfabrens denkt 
(Voltolisierung, evtl. Vitaminisierung) ; jedenfalls tritt nicbt die in 
der Patentsebrift angefiibrte „Spaltung in kurzer Zeit" ein; trotz- 
dem der Vorgang unter gewobnlicbem Druck erfolgen soil, beifit es 
welter, daB der „Inbalt des Autoklaven in einen „anderen" x\uto- 
klaven abgelassen wird"; sollte vielleicbt also eine eventuell beob- 
acbtete Spaltung auf der Druckspaltung beruhen? Von einer Nacb- 
priifung oder versucbten Anwendung dieses Verfabrens ist iibrigens 
begreiflicberweise nicbts bekannt geworden. 



C. Herstellung der Fettsauren durch Zerlegung 
von Wachsen. 

So wie die Neutralfette Ester der boberen Fettsauren mit dem 
drerwertigen Alkobol Glyzerin sind, so sind die Wacbse Ester der 
Fettsauren und der boberen alipbatiscben einwertigen Alkobole; von 
diesem Gesicbtspunkte aus miiBten durcb Zerlegung der Wacbse in 

1 ) Der Druck bei der druckspaltung" dient nicbt zur Unterstiitzung 
der ehemischen Reaktion, sondern ist nur eine zwingende und aus appara- 
tiven Griinden unerwunsdite Funktion der Temper atursteigerung iiber 100° 
in Anwesenheit von Wasser. 



die betreffenden Alkohole und Fettsauren die gleichen Fettsaure- 
produkte entstehen, wie bei der Hydrolyse der Fetie. Es ist das 
jedoch niclit der Fall, denn die Fettsauren der Wachse sind zum Teil 
andere, als die in den Neutralfetten vorkommenden, aufierdem sind 
die hoheren einwertigen Alkohole zum Unterschied vom Glyzerin 
nicht wasserloslidi, sondern werden bei der Spaltung von den Fett- 
sauren gelost, in dencn sie dann neben Kohlenwasserstoffen das „Un- 
versei f bare' 1 bf ! den . 

Praktische Redeutung haben von alien aus Wachsen zn ge- 
winnenden Fettsauren in erster Linie die des Wollfetts, die als Woll- 
fettstearin und -olein in den Handel kommen. 

Das Wollf ett wird aus der Wolle entweder durdi Extraktion 
mittels eines fliichtigen Losungsmittels oder durch Wascben mit 
Seifenlosungen oder geeigneten Altai isalzlosungen und Abseheidung 
aus den Wasdrwassern gewonnen. Die Herstelhmg des Wollfettes 
geliort nicht in den Rahmen dieses Budies. 

Zur Darsteliung der Fettsauren aus dem Wollfett kann man ent- 
weder in geeigneter Weise mit Alkali verseifen und naehher destil- 
lieren oder einfaeli destillieren. Sdion das D.R.P. 55 1.10 der Nord- 
deutscben Wollkarnmerei und Kammgarnspinnerei bescbreibt die Ver- 
seifung von Wollfett durch Kochen mit alkoholiscber Kalilange oder 
wasseriger Lauge unter Druck, ■wonach dann die Einzelbestandteiie 
durch fraktionierte Losung gewonnen werden. S chmidt verseift 
nach dem D.R.P. 107 732 das Wollfett mit alkoholischem Alkali oder 
Ammoniak; hierbei geht der groBte Teil der Fettsauren in Losung, 
wahrend sich an der Oberflache das Gemisdi von Wacbsalkoholcn mit 
clem anderen Unverseiften abscbeidet; die alkoholisclie Losung wird 
abgezogen und nach dem Abdestillieren des Alkohols werden direkt 
aus den Alkalisalzen der Fettsauren — den Seifen — die Fettsauren 
durch Mineral saur en abgescliieden; da die Verseil'ung in einem Ar- 
beitsgang nicht bis zur "Vollstandigkeit gebracht werden kann, wieder- 
holt man gegebenenfalls den Vorgang. 

Es gibt nocb cine Reihe andcrer Verseifungsmethoden fur Woll- 
fett, die aber, soweit bekannt, keine praktische Verwendung ge- 
funden haben. 

Manning hat sich durch das D.R.P. 160111 die Verseifung 
von Wollfett in einer ahnliehen Art patentieren lassen, wie er das 
bei der Fettspaltung (vgl. S. 65) vorgeschlagen hat; er empfiehlt, das 
gescbmolzene Wollfett durch Aufprallen auf eine Prelfwand staub- 
formig zu verteilen, wahrend gegen die andere Seite der Pre II wand 
Dampf stromt, der am Rande der Prellwand vorbeidringt, in dem 
vernebelten Wachs emporsteigt und es spalten soil. Das Verfahren 
diirfte fiir Wollfett kaum vom Papier in die Praxis ubertragen wor- 
den sein, schon aus dem Grunde, weil durch die ^Condensation des 
Sattdampfes untrennbare Emulsionen entstehen muiiten. die nur 
durch Yerdampfen des Wassers beseitigt werden konnen, so dafi man 
dann wiederum die Wachsalkohole in der Fettsaure gelost hatte. 
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Die einfacbste und meist iiblicbe Art der Gewiimung von Fett- 
sauren aus dem Wollfett ist die Zerlegung durcb. Destination. Eine 
Reihe von Patenten besebreiben mebr oder minder komplizierte 
Arbeitsmethoden £iir die Destination von Wollfett, die in der Regel 
kein scblecbteres Produkt liefern als die einfache, audi sonst iiblidie 
Fettsauredestillation, mit der wir uns nodi im Kapitel „Yeredelung der 
Fettsauren" zu beschaftigen baben werden. 

Yon der Destillation der Fettsauren aus Neutralfetten unter- 
scbeidet sicb die Wollfettdestillation dadurch, d&R sie in bezug auf 
die Zersetzlichkeit ihrer Produkte nidit so empfindlicb. ist, wie jene, 
so da.fi die Destillationstemperatur libber gebalten werden kann 
und soil. 

Nacb der iiblidien Yorreinigung eine AzidifLzierung vorzu- 
nehmen, wie sie manchmal vorgesdhlagen wird, ist vollig zwecklos 
und kann beim Auswascben der Reaktionsprodukte zu Emulsions- 
bildungen fiihren, die dann nicbt einmal wie bei Emulsionen von 
Neutralfetten als ultima ratio durcb Verseifung aufgeboben werden 
konnen. 

Der einfacbste Arbeitsgang der Wollfettdestillation ist der, dafJ 
das von mecbaniscben Yerunreinigungen befreite Wollfett in die 
Destillationsblase gebracbt und mit iiberbitztem Wasserdampf bei 
Temperaturen um 300° destilliert wird. Die Fraktionen im Laufe 
der Destillation sind redrt versdaieden, zuerst bellgelb und diinn- 
fliissig, entbalten sparer Robdiolesterin und werden dunkler und 
beim Abkiihlen erstarrend. Das Destillat wird vorteilliaft noch ein 
zweitesmal destilliert. Wie weit man die Destillation treibt bzw. 
wieviel Wollfettpecb in der Blase zurtiekbleibt, ist nadb Art des Rob- 
stoffs und der Yerwendungsmoglicbkeit der Produkte verscbieden. 

Die Destillation von Wollfett unter Vakuum wurde zuerst durdi 
das D.R.P. 74 882 vom Jahre 1893 bescbrieben, wobei der Anwendung 
des Vakuums bedeutende Erfolge in bezug auf Helligkeit der Fett- 
sauren und der Cholesterine zugeschrieben wurde; die Destillation 
des moglicbst wasserfreien Wollfettes sollte unter 100 mm Druck bei 
360° C vorgenommen werden. Bei dieser, durcb die Abwesenheit des 
die Destillation besehleunigenden Wasserdampfs bedingten Tempe- 
ratur sind aber Zersetzungen der Destillate unvermeidlicb. Durdi die 
Destillation ohne Wasserdampf werden die Ester nur unvoll- 
kommen gespalten, und es destillieren auBer einem Gemisdi der 
Fettsauren und der Alkohole audi teilweise unzersetzte Cholesterin- 
ester 1 ). 

Eine wichtige Verbesserung des Destillationsverfahrens zur Her- 
stellung von Wollfettsaure wurde in der Yerwendung der Vakuum- 
wasserdampf destillation gefunden, wie sie Sablfeld im Jalire 
1896 durch das D.R.P. 89 603 zuerst vorsdilug. Trotzdem wird audi 

*) Vgl. Herbig, Die Verwertung der Abfallprodukte der Wollwasche- 
i, Zeitschr. f. d. ges. Textilind. 1899/1900, S. 195. 
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jetzt nodi Wollfett recht viel ohne verminderten Druck mit iiber- 
hitztem Wasserdampf destilliert. 

Das Wollfett kami aucb vor der Destillation mit Kalk oder Al- 
kalien unter Drudc verseift und die Verseifungsprodukte nacb Zer- 
setzung mit Sliuren weiter destilliert werden; die Vorteile der vor- 
herigen Verseifung kommen aber nur zur Geltung, wenn fiir be- 
stimmte Zwedce erne Trennung der Fettsauren von den Alkoholen 
erwiinscht ist, denn bei der Destillation mit Wasserdampf allein tritt 
ja audi schon Spaltung ein. Redbt gute Destillate erhalt man, wenn 
das Wollfett mit einem UeberschuB von 3 — 4% Natronlauge unter 
mogliehst hohein Druck verseift wird. Aus dem Reaktionsprodukte 
werden dann in einer Destillierblase die Alkoliole (25 — 28%) ab- 
destilliert, wobei diese erst fliissig und dann bonigartig — spater 
erstarrend — anf alien. Nacb dem Abdestillieren der Alkobole wird der 
Blaseninbalt nacb Zersetzung der Seife in iiblicber Weise destilliert. 

Haufig wird bei den Vorschlagen zur Verarbeitung von Wollfett 
der Unterscbied zwiscben diesem und Neutralfett niebt bedacbt, in- 
sofern, als die Spaltung von Neutralfett mit Wasserdampf unter 
gleiebzeitiger Destillation natiirlich durdh Zersetzung des Glyzerins 
zu Akroleinbildung und sdion durcb den Gerucb unbrauchbaren 
Produkten fiibrt, wahrend die Alkobole des Wollfetts entweder un- 
zersetzt destillieren oder hoehstens sich teilweise in Ivohlenwasser- 
stoife umsetzen und in beiden Fallen als Unverseif bares im Destillat 
erseheinen, so daJfi das Destillat immer fiir bestimmte Zwecke braueh- 
bar ist. Fiir die Verwendung des Wollfettoleins oder -stearins ist 
es gleicbgiiltig, ob die unverseif bar en Anteile hoebmolekulare Alko- 
bole oder Koblenwasserstoffe sind. 

Die Destillate des Wollfetts konnen in derselben Art, wie die 
aus den Neutralfetten gewonnenen Fettsauren dureh Abkiihlen und 
Pressen in Wollfettstearin und -olein gesohieden werden (vgl. bierzu 
S. 249). 

Von den sonstigen pflanzlicken und tieriscben Wachsen, iiber die 
man sicb z. B. im Handbuch der Fette und Oele von Ubbelohde 
Bd. IY orientieren moge, kommen alle anderen fiir die Gewinnung 
von Fettsauren vorlaufig praktiscb iiberbaupt nicbt in Frage; es ware 
hoehstens nocb das Montanwacbs kurz in den Bereicb unserer 
Besprecbungen zu zieben. 

Die aus dem Montanwacbs durcb geeignete Yorbebandlung unci 
Destillation erhaltliehe Montansaure, die ebenfalls zu den alipha- 
tiscben Fettsauren gehort, wird als solcbe nicbt isoliert und als freie 
Saure nicbt verwendet. Das gereinigte Montanwacbs cnthalt je nadi 
seiner Herkunft 50 bis 100% dieser Saure 1 ) teils frei, teils verestert 
mit bocbmolekularen einwertigen Alkoholen, neben Unverseifbarem, 
das hauptsacblicb aus ungesattigten Koblenwasserstoffen besteht. 

*) Vgl. Holde, Kohlenwasserstoffole und Fette, 6. Aufl., S. 744. 
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D. Gewinnung der Fettsauren bci der Raffination 
von Neutralfetten. 

Die Gewinnung der Fettsauren bei der Raffination von Neutral- 
fetten kann entsprechend dem Raffinationsvorgang sowobl auf phy- 
sikaliscbem, wie aucb cbemiscbem Wege erfolgen. Die urspriinglicbe 
Art dieses Arbeitsganges ist die Neutralisation der in den Fetten 
vorbandenen freien Fettsauren durch Laugen und nacbfolgende Zer- 
setzung der so gebildeten Seifen durcb Mineralsauren. Die Neutra- 
lisation wird entweder im Oel selbst oder — aus einem Grunde, der 
sowohl fiir den Wert des raffinierten Oeles als aucb fur den der ab- 
gesdiiedenen Fettsauren eine Rolle spielt, — wegen der Vermeidung 
einer EinschlieBung von Neutralfett durcb die gebildete Seife in An- 
wendung besonderer Verfaliren in Losungsmitteln vor^enommen. 
Als pbysikalisebe Metboden kommen das Herauslosen von Fettsauren 
aus Neutralfetten mit flticbtigen Losungsmitteln und die Ab- 
scheidung durdh. Destillation in Betracbt. 

Die Neutralisation der freien Fettsauren mit Natronlauge wurde 
zuerst 1845 von Gwynne und 1855 von E v r a r d vorgenommen. 
Die Art der Laugenbehandlung, die Frage, ob mit konzentrierten 
oder verdiinnten Laugen gearbeitet wird und die Nebenbedingungen 
des Raffmationsvorgangs, interessieren uns bier nicbt, wo es sicb nur 
um die Fabrikation der Fettsauren bandelt; in dieser Hinsicbt sei 
auf die Spezialwerke, z. B. Ubbelohde, Handbudi der Fette und 
Oele I. Bd. 5 2. Auf L, S. 710 ft., verwiesen. 

Die auf diese Art erbaltenen Seifen und die aus ihnen ab- 
geschiedenen Fettsauren entbalten meist 30 bis 40% Neutralfett und 
sind audi durcb den Gehalt aller aus dem Neutralfett abgescbiedenen 
ScMeimstoffe und sonstigen Verunreinigungen stark besdiwert. Das 
Bestreben der Raffineure gent natiirlidi daliin, moglichst die Seife 
von Neutralfett zu befreien. Wie weit das in einzelnen Fallen ge- 
lingt, ist Saclie der Raffineure, und iibertriebene Angaben in dieser 
Beziebung, die von einem Neutralfettgehalt von 10 bis 20% spredien, 
sind mit Vorsicbt zu beurteilen. 

Die Metallbank A.-G., Frankfurt, besitzt das D.R.P. 457 520, 
nacb welcbem das bei der Neutralisation der Fettsauren durch Alkali- 
losungen gebildete Reaktionswasser durcb Erwarmen unter Vakuum 
dauernd entfernt wird; neutralfettarme Fettsaure nacb Zersetzung 
der gebildeten Seife soil die Folge sein. 

Zu erwabnen ist bier nocb, daB audi andere alkaliscbe Stoffe als 
Natronlauge zur Neutralisation verwendet werden konnen, vor allem 
Soda nacb dem D.R.P. 50 944 von H a g e m a n n, f erner nacb K 1 i - 
m o n t und nadi dem D.R.P. 409 894 der Societe Rocca Tassy 
et de Roux. 

Wenn die Raffination mit Ammoniak erfolgt, geniigt ein Kocben 
der Ammoniakseife mit Wasser, um sie zu zersetzen; fiir die Fett- 
saureerzeugung ein ideales Verfabren, das aber praktiscb docb ge- 
wisse Scbwierigkeiten aufweist; aucb geht das Bestreben der Raffi- 
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neure nichi dahin, in erster Linie gute unci leicht weiter zu verar- 
beiiende Fettsauren bei dor Raffination zu erhalten. Audi Erdalka- 
lien und Magnesia sind zur Bindung der freien Fettsauren verwendet 
worden; die Zersetzimg der so gebildeten Seifen, des Soapstoeks, 
kann bei Erdalkalien jedoch nur durcli Salzsaure erfolgen (iiber 
deren Gefahrlichkeit fur die Apparatur schon oft gesprodien wurde), 
weil sonst unlosliche Sulfate gebildet werden. 

Fiir die Gewinnung von Seifen dureh Bindung der freien 
Fettsauren der in fluditigen Losungsmitteln gelosten Neutralfette 
kommen zwei Gesiditspunkte in Frage, und zwar die Benutzung von 
Losungsmitteln. welAe nur das zu entsauerende. Fett und die Fett- 
sauren losen und nicht die Seife, oder umgekehrt die Benutzung sol- 
dier Losungsmittel, welcbe Fett und Fettsaure nicht zu losen vermogen, 
wohl aber dm Seife. Zu den ersteren Verfahren gehort das nadi dem 
D.R.P. 306 361 von G 1 e i t z. Das Neutralfett wird z. B. in Benzol 
gelost und dann mit der Alkalilosung innig verriihrt. Zu erwahnen 
ist aucb. das D.R.P. 441 562 von Fauth, naeh weldiem die Fettsauren 
in Form von Seifen aus der bei der Extraktion von Oelsaaten ge- 
wonnenen Miszella im gleichen Arbeitsgang mit der Pressung und 
Extraktion gewonnen werden. Zu den zwei ten Verfahren gehort das 
(Amerikanisdies Patent 645 625/1900) von Hopk i n s o n, nadh wel- 
chem die gebildete Seife durcli einen UebersehuB von Alkobol aus dem 
Fett herausgelost wird. Audi bei clem Verfahren von W i 1 h e 1 m 
(D.R.P. 425 124 und 451 560) wird die — hier durdi Ammoniak ge- 
bildete — Seife in Alkobol gelost. 

Die auf die eine oder andere der hesdiriebenen Arten erhaltenen 
Seifen werden unter Erwarmen mittels Wasserdampfs vom Alkohol 
vor der Zersetzung befreit, wobei natiirlich jeder Verlust von Alko- 
hol tunlidist vermieden werden mufi 

Nadi neuesten Erfahrungen kann der durdh. Behandlung mit Al- 
kalien erhaltene Soapstodc durdi Zentrifugiercn in Hoohleistungs- 
zentrifugen vom fliissiffen Neutralol befreit, und die Fettsauren in 
reincrem, d. h. neutralolarmen Zustand gewonnen werden. 

Die Gewinnung der Fettsauren durch Losen aus den Neutral- 
fetten mittels iliichtiger Losungsmittel ware theoretisch in zweifacher 
Weise denkbar; entweder miiBte die Trennung von Fettsaure und 
Neutralfett durdi em Losungsmittel bewirkt werden, welches nur die 
Neutralfette, nicht aber die Fettsauren lost. Ein soldies existiert aber 
nicht, und iiberdies ware es mit der Wirtschaftlidikeit dort nicht in 
Einklang zu bringen, wo die Fettsauren nur einen geringen Bes tan ci- 
ted des Fettsaure-Neutralfettgemisches bilden. Der umgekehrte Vor- 
gang, bei welchem das Losungsmittel nur die Fettsauren, nicht die 
Neutralfette lost, kommt aber praktiscb gleiehfalls nicht in Frage 
und hat sieh aus verschiedenen Griinden wirtsehaftlicher Art nicht 
einzubiirgern vermocht, obwohl er unbestreitbar der idealste, in 
apparativer Hinsicht erstrebenswerteste ware. 

Zuerst hat im Jahre 1885 S c h 1 i n c k mit seinem amerikanischen 
Patent 278 18? einen dahinzielenden Vorsdilag gemacht, in neuerer 
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Zeit Bollmaim mit seineni D.R.P. 345 550. Misehungen von Me- 
thyl-, Aethyl- unci Amylalkohol, audi Aceton oder Acetessigester 
wurden vorgesehlagen ; C. und G. Miiller haben in ihrem D.R.P. 
359 02? die Loslickkeit von Fettsauren und Neutralfett in Pyridin 
benutzt und dann durdi Zugabe von Wasser eine Pyridin-Fettsaure- 
losung von dem ausscheidenden Neutralfett zu trennen gesucht. 

Praktisch aber haben sidi diese physikalischen Trennungsmetho- 
den nicht bewahrt. 

Einen weiteren Umfang nimmt dagegen die Abscheidung der 
Fettsauren aus rohen Oelen durch Destillation ein, und es ist anzu- 
nebmen, da.fi es sich hierbei um Verfahren der Zukunft handelt, 
welche die Abscheidung der Fettsauren dureh Neutralisation mit Al- 
kali bald ersetzen werden, sobald Mittel and Wege gefunden sind, 
die anderen aus den rohen Oelen auszuscheidenden Stoffe — Sehleirn- 
stoffe, Farbstoffe — unabhangig von der Entsauerung wirtschaftlieh 
zu entfernen. In erster Linie interessiert uns vom Gesichtspunkt der 
Fettsaurefabrikation die Tatsache, daJR hier die Destillatfettsauren 
direkt gewonnen werden, und zwar bereits in einem von Neutralf etten 
je nach dem Yerfahren mehr oder weniger freien Zustand und audi 
frei von anderen Verunrein igungeu, die ja nidit mitdestillieren, ein 
Vorteil vom Standpunkt der Fettsauregewinnung, ein Nachteil vom 
Standpunkt des Raffmeurs, weshalb audi aus diesen Kreisen haufig 
derartigen Verfahren vorge^vorfen wird, daB sie wold — sofern man 
sie nicht mit der chemischen Raffination kombiniert — schone Fett- 
sauren, aber mindere Neutralole liefern. 

ErfahrungsgemaB finden sich bereits in den Kiihlern und 
Vorlagen der Desodorierungsgefafie der Speiseolraffination geringe 
Mengen leicht fliiditiger Fettsauren; auch die iibliche Fettsauredestil- 
lation ist im wesentlidien nichts anderes, als eine Trennung der Fett- 
sauren von allerdings selir geringen Mengen Neutralfetts, und es 
mufJ theoretisch gleichgiiltig sein, wenn wir die Komponenten des 
Destillationsgutes in ihrem Mengenverhaltnis umkehren. 

Obwohl also an der Ausiibung dieses Verfahrens nidits grund- 
legend Erfinderisches mehr zu leisten ist, sind doch eine Reihe von 
Patenten, sowohl in Deutsdiland als auch in anderen Staaten, auf 
versdiiedene Modifikationen dieses Prinzips oder seiner Apparatur 
erteilt worden. Bei einem Teil der Patente ist die stilistische Leistung 
beim Verfassen des Paten tanspruchs und der Patentbeschreibung 
hoher zu werten, als der technisdie Effekt im Vergleich zu Bekann- 
tem. Bei anderen sind aber unbestreitbar alle patentreditlichen Mog- 
lichkeiten ausgeniitzt, um ein neues oder neu scheinendes Verfahren 
herauszuklugeln, wenn die die Neuheit begriindenden Einzelheiten 
auch nicht immer wesentlich fiir den behaupteten oder wirklichen 
tedmischen Effekt sind. 

Zu erwahnen sind hier hauptsadilich die folgenden Patente: 

Teichner glaubt nach seinem D.R.P. 562 282 bei einer Tempe- 
ratur von 240 bis 260° durch einen indifferenten Gasstrom die Fett- 
sauren aus dem Neutralfett abtreiben zu konnen. ein Verfahren, das 
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kaum fur die Trennimg geringer Fettsauremengen von den Haupt- 
mengen des Neutralfetts unter Sdionung des letzteren geeignet sein 
diirfte. 

v. S i g m o n d ist durch das D.R.P. 410 17C, die Abscheidung von 
Fettsauren aus Neuiralf etten durcb iiberhitzten Wasserdampf bei 120° 
und einem merkwiirdigerweise als vorteilhaft bezeichneten Druck von 
350 bis 250 mm Quecksilbersaule geschiitzt. Wie nach diesen Angaben 
bei 120° eine Destination der Fettsauren — abgesehen von den niedrigst 
siedenden Anteilen stattfinden soil, die aber eigentlicb dec Abtren- 
nung bei der Desodorierung vorbetalten sind, ist nicbt recht erklar- 
lich, wenn man die auf S. 287 gebracbte Tabelle der Siedepunkte von 
Fettsauren bei versdiiedenen Drucken betraehtet. Ein Druckfebler 
in der Patentschrift ist ausgesdilossen, da nidrt nur der Druck, son- 
dern durch Abzug von 760 mm audi das Vakuum angegeben ist (410 
bis 510 mm). 

Fiir die Abscheidung der Fettsauren aus Neutralf etten kommen 
audi die spater S. 208 unter den ,,Neueren Destillationsverfahren" be- 
schriebenen Paten te von E. Wecker und der Metal I bank A.-G., 
Frankfurt a. M., in Frage. Obwohl diese Patente in erster Linie auf 
die Abscheidung von Fettsauren aus den Neutralf etten hinzielen und 
daher logiseherweise an diese Stelle gehorten, werden sie doch audi 
fiir die tedmisdie Fettsauredestillation empfohlen und verwendet, so 
da.fi es dem Zwecke dieses Buches besser entsprieht, sie dort zu be- 
handeln. 

Es mag noch vereinzelte Raffinationsverfahren geben, welche die 
Absdieidung der Fettsauren bezwecken, die aber wegen der Selten- 
heit oder praktisdien Unmoglichkeit ihrer Anwendung in einem der 
Fabrikation der Fettsauren dienenden Bucb iibergangen werden 
konnen. 



£. Anfall von Fettsauren bei der Verarbeitung von 
Produkten anderer Indushien. 

Es soil ausdriicklidi bemerkt werden, daf? dem Rahmen des 
Buclies entspredbend bier nicbt von den Abfallfetten — iibri- 
gens ein durchaus nicht festliegender Begriff — wie z. B. Lederfett, 
Bratfett und dgl., aus denen dann in xiblicber Weise die Fettsauren 
hergestellt werden konnen, die Rede sein soil. Nur soweit die Ab- 
fallstoffe primar bauptsacblidi oder wesentlidi Fettsauren ent- 
halten, sollen sie erwahnt werden. 

In den Abfallprodukten mandaer Tndustrien fallen bisweilen rnebr 
oder minder verunreinigt und mit anderen Substanzen gemengt Fett- 
sauren an, die man nach Mogliehkeit zu isolieren und zu reinigen sudit, 
um sie in der Seifenindustrie oder in der Sdimiermittelindustrie zu ver- 
werten. Der tedmisch. widitigste dieser Abfallstoffe ist wobl das Tall- 
ol, das sicb bei der Sulf atzellstof fabrikation in der Ablauge als braune, 
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iibelriecbende, blartige Masse vorfindet; es enthalt nacb der Reini- 
gung neben Harzsauren, die die Hauptmenge ausmachen, etwa 
8% Fettsauren. Nacb Hasselstro m 1 ) sind es bauptsacblidi 
Oelsaure, wenig Palmitinsaure und Linolensaure, ferner Lac- 
tone und abnlicbe Stoffe, welcbe die Fettsaureanteile ausmacben. 
Dieses Tallol wurde besonders in der Zeit des Rohstoffmangels in 
Deutscnland fiir die Seifenindustrie als billiges Robmaterial beran- 
gezogen; zufolge seiner Zusammenseizung laBt es sicb sowohl alka- 
liscb wie kohlensauer verseifen, da jedocb ein recbt betracbtlicber Be- 
trag von Unverseifbarem — meist gegen 17% — zugegen war, konnte 
die Anwendung — abgesehen vom storenden Gerucb — nur auf etwa 
ein Viertel des Ansatzes bescbrankt sein. Die zeitweise unter ver- 
scbiedenen Pbantasienamen angebotenen „deutscben Pflanzenolfett- 
sauren", die nicbts anderes als ein Tallol waren, sind bald voin Markt 
verscbwunden, ebenso das Savonetteol, das jedocb fiir Bobrole und 
mandie Spinnble ansebeinend recbt geeignet war. 

In neuerer Zeii kommt scbwediscbes Tallol mit einem Gebalt an 
Unverseifbarem von ca. 10% und destilliertes scbwediscbes Tallol mit 
ea. 5 Unverseifbarem in den Handel. In Deutschland ist die Ver- 
wendung von Tallol bescbrankt und fiir die Seifenindustrie von den 
jeweiligen Oelpreisen abbangig. Die Preisspanne zwischen den fetten 
Oelen und raffiniertem oder destilliertem Tallol mufi aber recbt be- 
deutend sein, um Anreiz zu seiner Verwendung zu bieten. 

Zur Beseitigung des unangenebmen Gerucbs des Tallbls oder 
seiner Seif en versuebt G u t z e i t nacb dem D.R.P. 590 650 die den 
Gerucb verursacbenden fliicbtigen Bestandteile dadurcb zu entfernen, 
daJR er dampfbebeizte Metallzylinder in mit Tallol gefiillten trog- 
artigen Bebaltern derart rotieren laBt, daB sie mit ibrem unteren 
Teil in die Masse eintaucben; das vom Zylinder bei der Umdrebung 
Mitgenommene wird am oberen Teil durcb Messer abgestreift. 

Gleicbzeitig mit der Gerucbs verbesserung erba.lt M e 1 a m i d 
nacb D.R.P. 361 734 und D.R.P. 371 525 eine Abtrennung der Fett- 
sauren von den Begleitstoffen, indem er das Tallol der Hydrogenie- 
rung unterwirft unter vorberiger Destillation bei gewolmlicbem 
Druck oder im Vakuum. 

Die Herstellung von Fettsauren ans Tallol scbiitzt das D.R.P. 
443 960 von Roll. Nacb den Angaben der Patentscbrift wird in 
einem organiscben Losungsmittel verseift; hierbei sollen sicb die 
Harzsaureseifen leiditer abscbeiden. als die Fettsaureseifen, beson- 
ders wenn man in Gegen wart von etwas Alkohol arbeitet. Bei 
langerem Stehenlassen soil sicb die Harzseife als gelatinose Masse 
unten absetzen, wahrend sidi die Fettsaureseifen an der Oberfladie 
ausscbeiden und das Unverseifbare in Losung verbleibt. Das Ver- 
fabren, das im Laboratorium ganz die bescbriebenen Resultate bei 
Verwendung der meisten Tallolsorten zeigt, versagt im GroJBbetriebe, 
weil sicb die beiden Seifensorten nicbt wie gewiinscbt trennen lassen. 

x ) Bef. Chem. Centralbl. II, 97, 1349 (1926). 
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Audi dureh Esterifizierung, (lurch die verschiedensten Destina- 
tions verfahren und Raffinationsmethoden teils ganz abenteuerl idler 
Art wurde versucht, die Fettsauren des Tallols hochwertig zu 
machen. Eine ganze Reihe von Patenten dariiber sind vorhanden; 
sie sind heute ohne Interesse, denn die in den Drsprungslanclern pri- 
mitiv hergestellten Destillate entsprechen den billigen Anforclerungen 
an diesen Rohstoft'. 

Ob die in den japanischen und anderen Erdolen in geringem 
Prozentgehalt vorkommenden Fettsiiuren (s. S. 260) Gegenstand 
eincs wirtschaftlidien Verfahrens zum Zwecke ihrer Gewinnung sein 
werden, ist wohl sebr zweifelhaft. 

A us clem Teer harzreidier Holzer kann man hohere Fettsauren, 
z. B. Palmitin- und Oelsaure, ncben anderen organischen Ver- 
bindungen gewinnen. Es kann das bei der Zerlegung des Teers 
durch aufeinander folgende Benandlungen mit Losungen von Alkali- 
karbonaten unci alkalisdien Laugen in sauere (phenolisdie) und in- 
differente Substanzen und Destination unter vermindertem Druck 
vor sich gehen; audi mit iiberhitztem Wasserdampf sind peehfreie 
Oele gewonnen worden. 

Das D.R.P. 314 358 Ton E. Born stein betrifft ein Verfahren 
zur Gewinnung von hoheren Fettsauren unci anderen organisdien 
Sauren aus Holzteer, nach welchem der Teer der fraktionierten De- 
stination unter vermindertem Druck — etwa 13 mm — unterworfen 
wird, unci aus der bei 190 bis 255° iibergehenden Fraktion die Fett- 
siiuren in bekannter Weise isoliert werden. Nach Angabe der Patent- 
sclirift gehen bei der Destination mit iiberhitztem Wasserdampf 70 
bis 80% des Teers in Form gelber Oele mit dem Wasserdampf iiber, 
wahrend ein Pech zuriickbleibt. Aus dem bei den genannten Teer- 
produkten gebildeten Kondensat werden durdi die Behandlung mit 
Alkali die Fettsauren verseift, dann abgesdiieden und noch einmal 
destilliert. Das gewonnene Fettsauregemisdi soil der Hauptmcnge 
nach aus Palmitin- unci Oelsaure bestehen, wozu noch eine kleine 
Menge Tallbl (fliissige Abietinsaure) 1 ) kommt 

Eine praktische Bedeutung hat dieses Patent bis jetzt nicht ge- 
funden, audi nicht, als es dann spater durch das Zusatzpatent D.R.P. 
515 417, welches audi Behandlung von Braunkohlenteer und Torf vor- 
sieht, erganzt wurde. 



F. Erzeugung synthetischer Fettsauren. 

Die synthetische Darstellung der Fettsauren ist vorlaufig iiber 
das Stadium der Vorschlage und Versuche, teiiweise nur soldier von 
laboratoriumsmaBigem Charakter, nicht hinausgekommen. Die nahe- 



a ) Vgl. hierzu Zeitschr. f. angew. Chemie 1909, 22, 582. 
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liegendste Darstellimg, die Oxy elation der Paraffme nach dem 
Schema: 

CnH 2n _ s + 3 o = c n H 2n o 2 + mo 

bietet erhebliclie Schwierigkeiten. 

Bereits im Jahre 1870 wurde versucht, fliissige Kohlenwasser- 
stoffe in Fettsaure umzuwandeln. 1 ) Das alteste ausfiihrliche Patent 
tiber ein Vterfahren zur Oxydation von Petroleum und ahnlichen 
Kohlenwasserstoffen oder deren Gemengen zu Karbonsauren und zur 
Herstellung Yon Seifen und Estern dieser Sauren ist das D.R.P. 32705 
von Sehaal aus dem Jahre 1884. Aus historisehen Griinden seien 
die weitgehenden Anspriiche dieses Patentes nachstehend angefiihrt: 
1. Ueberfiihrung des Petroleums und der Kohlenwasserstoffe der 
Destination von Braun- und Steinkohlen, Torf, Schiefer usw. in orga- 
nische Sauren, indem man bei Gegenwart von atzenden Alkalien, Erd- 
alkalien, Alkalikarbonaten oder sonst alkalisch reagierenden Stoffen die 
Kohlenwasserstoffe mit einem Luft- oder Sauerstoffstrom mit oder obne 
Drudc bei erhohter Temperatur behandelt und die demnachst entstehen- 
den Seifen zersetzt, das Gemisch der freien Sauren extrahiert und durch 
fraktionierte Destination oder auf Grund der ungleichen Loslichkeit im 
Petroleum oder ahnlichen Losungsmitteln in Einzelfraktionen sondert. — 
2. Ueberfiihrung des Petroleums und der Kohlenwasserstoffe der Kohlen- 
usw. Destination in Sauren, indem man dieselben mit indifferenten 
Stoffen, wie Birnsstein, Infusorienerde, Koehsalz, Glaubersalz, audi 
Kupfersalzen und Alkalien innigst vermengt und mit einem Luftstrom 
in der Kalte oder Warme mit oder obne Druck bebandelt und die 
Seifen wie in Anspruch 1 weiter bebandelt. — 3. Ueberfiihrung des 
Petroleums und der Kohlenwasserstoffe der Kohlen- usw. Destination in 
Sauren, indem man dieselben mit Cblorkalk fein anreibt, maBig er- 
warmt, das Gemisch mit Salzsaure vom Kalk befreit, die gebildeten 
organiscben Sauren mit Alkalien auszieht, sehlieBlich das zuriickblei- 
bende Oelgemisdi mit Aetznatron schmilzt und die Seifen wie in An- 
spruch 1 weiter behandelt. — 4. Ueberfiihrung des Petroleums und der 
Kohlenwasserstoffe der Kohlen- usw. Destination in Sauren, indem 
man dieselben in ein durch Gasleitungsrohre verbundenes System von 
GefaBen bringt, gleichzeitig Salpetersaure mit Luft auf die Kohlen- 
wasserstoffe bei entsprechender Erwarmung einwirken laRt, schlieRlich 
durch Alkalien die gebildeten organischen Sauren entzieht, das zuriick- 
bleibende Oelgemisch mit kaustischen Alkalien schmilzt und die gebil- 
deten Seifen wie in Anspruch 1 weiter verarbeitet. — 5. Ueberfiihrung 
der durch Oxydation von Petroleum und ahnlichen Kohlenwasserstoffen 
nach Patentanspruch 1 bis 4 sowie der durch Oxydation mit Luft ohne 
Alkalien und selbst audi bei Ansauerung erhaltenen Sauren sowie 
der aus den Monocblor- und Monosulfoverbindungen des Petroleums usw. 
durch Schmelzen mit kaustischen Alkalien erhaltenen Sauren nach ent- 
sprechender, in der Beschreibung ausgefiihrter Reinigung und Trennung 
in Seifen und esterartige Yerbindungen, welche teils zu Parfumerie- 
zwecken, teils als Ersatz natiirlicher Oele und Fette, teils an Stelle von 
Wachs, Asphalt, Pech und Lackharzen Yerwendung finden konnen. — 
6. Die Verwendimg der nach Patentanspruch 1 bis 4 isolierten fliissigen 

1 ) Holde, Koblenwasserstoffble und Fette. 6. Aufl.. Berlin 1924, 
S. 493 ff. 
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Sauren, ferner der nach Anspruch 1 bis 5 zu erhaltenen Sulfosiiuren 
und Saureester, letztere in Yerbindung mit den Sauren, als Ersatz fur 
Toumanteol. 

Praktische Bedeutung hat dieses Patent trotz der griindlichen 
und fast das ganze Arbeitsgebiet umfassenden Forrnulierung der 
Patentschrift nidit gewonnen. 

Soweit bekannt, sind die ersten groBeren Versuche, die jedoch 
audi nicht zum regelmaBigen GroBbetrieb fuhrten, von der Pardu- 
bitzer Mmcralcilfabrik David Fanto & Co. durchgef iihrt worden. 
Es wurde ein sauerstoffangereicherter Luftstrom solange durdi ge- 
schmolzenes Paraffin geleitet, bis der erforderliche Oxydationsgrad, 
d. h. die Bildung von Fettsauren erreicht war. Das erhaltene Siiure- 
geinisch wurde versuchsweise in groBerem MaBstabe zur Herstellung 
von Seifen verwenclet, jedoch waren diese dunkelbraun, sehmierig und 
von geringer Scb.au mkraft. 

Der Oxydationsvorgang kann durch Katalysatoren beschleunigt 
werden, ebenso durch Verwendung von reinem Sauerstoff" statt des 
Luftsauerstoffs oder von Ozon. 

Die groBe Reihe der Paiente auf dem Gebiete der Fettsaure- 
synthese aus Kohlenwasserstoffen gliedert sich in solehe, die mit 
molekularem Sauerstoff (Luftsauerstoff) evtl. in Gegenwart von Ka- 
talysatoren, solchen, die mit naszierendem Sauerstoff (Ozon) und 
schlieBlieh solchen, die nach der Grignard schen Synthese oder 
ahnlichen chemi schen Methoden arbeiten. 

Zur ersten Gruppe gehort nachst dem bereits erwahnten 
S c li a a 1 schen Standardpatent das D.R.P. 350 621 von W. M a t h e - 
s i u s ; es geht von den bekannten Voraussetzungen des S c h a a 1 - 
scben Patents aus, nach welchem die Gewinnung von Fettsauren durch 
Oxydation mittels Sauerstoff erfolgt, die jedoch bei niedrigen Tem- 
peraturen zu sehr schleehten Ausbeuten f iihrt, wahrend bei hohen 
oberhalb einer gewissen Grenze die Moglichkeit einer zu weit fort- 
schreitenden Oxydation, ja von Verbrennungen und Explosionen ge- 
geben ist. Mathesius verhindext dies dadurch, daB er in Gegen- 
wart von Wasser bzw. Wasserdampf bei einem Druck von 25 at im 
geschlossenen DruckgefaR arbcitet, wobei er Fettsaureausbeutcn von 
60% und dariiher erhalten will. Die Reaktion kann durch bekannte 
Katalysatoren (beispielsweise Nickeloxyd) wesentlieh gefordert 
werden. 

Spater wurde dann durch das als Zusatzpatent genommene 
D.R.P. 385 402 geschiitzt, nicht nur Kohlenwasserstoffe, sondern auch 
Montanwachs durch dieselbe Behandlung in Fettsauren umzuwan- 
deln. Es ist jedodi bekannt, daB im Montanwachs (vgl. S. 136) ohne- 
hin bereits mindestens 50% Fettsauren (evtl. in Form von Estern) 
vorhanden sind; da nun nach einem Ausfiihrungsbeispiel der Patent- 
schrift eine Ausbeute von rund 50% des verwendeten Montanwachses 
erhalten wird, wobei der Autoklav mehrere Stunden bis zu einem 
Druck von 30 at erhitzt worden war, ist anzunehmen, daB es sich 
bestenfalls um eine, auf andere Weise leichter erreichbare Spaltung 
gehandelt habe. 
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Die sonst ahnliche Besdhreibung des D.R.P. 577 855 von S c h a f f- 
n e r unterscheidet sidi im wesentlichen -von den vorhergehenden da- 
dureh, daB das zugesetzte Wasser wall rend der Oxydation mit dem 
Paraffin mittels aliphatischer oder aromatisdier Sulfosauren (Reak- 
tivspalter) emulgiert wird. 

Nach dem D.R.P. 346 520 von F. Bayer & Co., Leverkusen, 
oxydiert man Kohlenwasserstoffe mit Luft, nachdem sie vorher mit 
Leiditmetallen gemiscat worden waren; die Wirkung scheint auf der 
Eigenschaft der Leiditmetalle zu beruhen, dafi sie als Sauerstoffuber- 
trager fungieren konnen. 

Das D.R.P. 382 496 der K 1 i v a G. m. b. H. schliefit sidi inhaltlidi 
an das Mathesius sche Verfahren an, denn man oxydiert in 
Gegenwart von Wasser, beniitzt aber die Metalle der Eisen- und 
Kupfergruppe und Edelmetalle als Katalysatoren. 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik sdnitzt sidh. 
durch das D.R.P. 405 850 die Oxydation von Paraffin mittels durch- 
geblasener oxydierender Gase bei erhohter Temperatux unter Ver- 
wendung von indifferenten oder audi katalytisch wirkenden Korpern 
von grower Oberflache (Spane, Ringe, Kugeln); dichte Korper mit 
glatter Oberflache erwiesen sidh. besser geeignet als porose; das 
weitere D.R.P. 405 636 derselben Firma schiitzt nur die Trennung 
der Fettsauren vom Paraffin durch stufenweise Neutralisation, wo- 
durch verhindert werden soil, daB ein Teil des urspriinglichen Mate- 
rials immer weitergehend oxydiert und abgebaut wird, wahrend der 
graBere Teil unangegriffen bleibt. 

Das D.R.P. der Deutschen Erdol A.-G. besagt, da.fi 
Kohlenwasserstoffe in fliissigem und bewegtem Zustand fein verteilt 
bei zwisdien ihrem Schmelz- und Siedepunkt liegenden Temperaturen 
mit sauerstoffhaltigen Gasen behandelt werden, was kaum etwas 
Neues darstellt. 

Fur die Herstellung von Fettsauren durdh Ozonbehandlung der 
RLohlenwasserstoffe sind die balmbreckenden und aufierst interessan- 
ten Untersuchungen von Harries und Koetschau bekannt, die 
zum D.R.P. 324 663 f iihrten, das zum Unterschiede von mancben an- 
deren Patenten auf diesem Gebiete auf wirkii.cher Forsehertaiigkeit 
beruht, dem aber gleichfalls nidit der praktische Erfolg besdiieden 
war, den es verdient hatte. Raummangel verbietet es. auf Einzel- 
heiten dieser interessanten Patentschrift einzugehen; sie beschreibt die 
Darstellung von Fettsauren durch Spaltung von Ozoniden der alipha- 
tiscben, eine hohere Jodzahl besitzenden Kohlenwasserstoffole, ins- 
besondere der Ozonide des carbiirhaltigen aliphatisdien Erdols sowie 
der Teerprodukte von Braunkoblenschiefer, Torf und bituminosem 
Asphalt cladurch, daH man die Ozonide der erwahnten Oele oder 
ihrer Destillate oder ihrer wasserstoffarmeren Zersetzungsprodukte 
init chemischen Agenzien, vor allem Wasserdampf, Alkalilauge und 
Schwefelsiiure behandelt, ferner die Weiterbehandlung etwaiger beim 
Verfahren gebildeter Peroxyde und die Moglichkeit der Spaltung 
der Ozonide in indifferenten Lbsungsmitteln. Spater haben dieselben 

B b lun , Kettsiiureii 10 
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Verfasser dann ihr Verfahren durch die Zusatzpatente 332 478 und 
332 594 erganzt; das erste behanclelt die Spaltung der Ozonide in 
ihrem Entstehungszustand oder nach der Bildung inittels Schwefel- 
dioxyd, Sulfiten, Zink oder ahnlichen Metallen und mittels Sauren, 
wahrend das zweite die Spaltung durch Oxydation betrifft. 

Harries, Koetschau und Fonrobert haben vor allem 
die Umwandlung von Gasol aus Braunkohlenschwelteer in nicht ex- 
plosive Ozonide und aliphatische, gut schaumende Seifen liefernde 
Fettsauren studiert und ausfiihrlich beschrieben. 1 ) Der Verlauf der 
Harriesschen Reaktion macht in den Braunkohlenteerolen endstandig 
konjugierte Doppelbindungen wahrscheinlich; bei der Ozonisation tritt 
Formaldehyd auf, ferner wurden auch andere Aldehyde, Ketone und 
niedere Fettsauren gefunden. Es gelang, zunachst etwa 20% eines Ge- 
misches von Myristin-, Palmitin- und Stearinsaure zu erhalten, die 
Menge der Nebenprodukte konnte jedocli durch Behandlung des Rob- 
materials mittels fliissiger schwef liger Sliure nacb E d e I e a n u spater 
erheblich verringert werden. Das Verfahren wurde in einem Versuchs- 
betriebe ausgefiihrt, aber die Betriebskosten gestatteten keine Renta- 
bilitat. 

Im Zusammenhang mit diesen Verfahren sei audi die Abhand- 
lung von Koetschau und Flemming liber die Oxydation g e - 
sattigter Kohlenwasserstoffe durdi Ozon genannt; zyklische ge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe werden z. T. in hochmolekulare Sauren 
iibergefiihrt, deren Struktur nodi nicht ermittelt werden konnte. 2 ) 

Ebenfalls nicht mit elementarem, sondern mit naszierendem 
Sauerstof f soil nacli dem D.R.P. 344 877 von S t r a c h e gearbeitet wer- 
den, und zwar mit solchem, der aus gelinde wirkenden Oxydations- 
mitteln frei wird; als ein Beispiel hierfiir fiihrt die Paten tsehrift die 
sonst nicht gerade milde wirkende Chromsaure an. Zunachst werden aus 
den Ausgangsprodukten in bekannter Weise die ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe durch Anlagerung an Mineralsauren herausgeholt, und 
das Gernisch der Saureester wird unter anfanglieher Ktihlung oxydiert. 

Bei der von F. Fischer und Tiopsch nach der Vorschrift 
des D.R.P. 346 362 vorgenommenen Oxydation von Montanwachs 
durch Ozon scheint es sich um Verwandlung der Montansaure in eine 
Oxysaure zu handeln, was sich aus den angegebenen Prozentzahlen 
der Elementaranalyse fiir C, H und O, sowie aus dem gcfundenen 
Molekulargewicht des Endproduktes ergibt. 

Von einer erfolgreichen Anwendung der G r i g n ar d schen Syn- 
these, d. i. von Einwirkung von Kohlendioxyd auf Magnesiumhalogen- 
alkyle, und ahnlicher diemischer Verfahren bei der praktiscben Syn- 
these von Fettsauren kann ebenfalls nicht die Rede sein. 

Zelinsky hatte mit seinem D.R.P. 151880 vorgeschlagen, da- 
durch Fettsauren aus Kohlenwasserstoffen (Rohnaphtha unci dgl.) zu 
erhalten, dan" dem durch Chlorieren der Erdolfraktionen erbaltenen, 
in wasserfreiem Aether gelosten Gernisch Magnesium unter Zusatz 

*) Chem. Ztg 41, 117 (1917); vgl. auch Ber. 52, 65 (1919). 
2 ) Zeitsehr. f. angew. Chem. 37, Aufsatzteil, S. 42 (1924). 
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eines katalytischen. Mittels (z. B. Joel, Jodmethyl, Alumimumhaloge- 
niden, Jodwasserstoff, Chlorwasserstoff) zugefiigt wird, worauf man 
unter Abkiihlung trockene Kohlensaure einleitet, unter deren Ein- 
wirkung komplexe magnesium-organische Verbindungen entstehen, 
weldie bei der Zersetzung mit angesauertem Wasser Losungen der 
Magnesiumsalze organisdier Sauren liefern. Obwohl sich die ge- 
schilderte Arbeitsmetliode nicht ins Praktische hatte iibersetzen 
lassen, versuchte W. Schrauth einen ahnlichen Weg zu gehen und 
schlug mit dem D.R.P. 327 048 vor, unter Vermeidung des kostspie- 
Hgen Magnesiums Fettsauren ausLeuchtol und Spin del ol zu gewinnen, 
und zwar durch Behandlung der chlorierteu Produkte nach der 
Varrentrapp sehen Reaktion (Alkalischmelze bei 200 bis 500 a ). 

Verfahren zur Paraf finoxydation liegen noch. vor toii der Cke- 
mischen Fabrik Troisdorf (Dr. Hiilsberg & Seller), 
von F. Fischer und Schneider, der Firma Georg Schicht 
A.-G. und Ad. Griin, von Ubbelohde und Eisen stein, 
Kelber, Lauterbach, H. H. Franck u. a. Naeh H. H. 
Franck wird beispielsweise Paraffin im zirkulierenden Sauerstoff- 
strom in Gegenwart von Vanadinsalz als sehr wirksamer Katalysator 
oxydiert. Die Ausbeute betrug nach halbstiindiger Oxydation 85 bis 
90% Karbonsauren, von denen 70 — 75% technisdi verwertbar waren. 
Franck veresterte diese Fettsauren mit Aethylalkohol oder Glykol 
und konnte genufifahige Produkte erzielen (Tego-Glykol). 1 ) 

Weitere Einzelheiten iiber die Gewinnung von Fettsauren durdi 
Oxydation von Kohlenwasserstoffen mit Luft, Sauerstoff, Ozon, H2O2 
in Gegenwart der versehiedensten Reaktionsbeschleuniger findet man 
in der instruktiven Uebersiclit von Hold e. 2 ) 

Ob sich das erne oder andere der beschriebenen Verfahren oder 
lihiil iche noch im Sdiofie der Zukunft schlummernde zu eineni prak- 
tiseh brauchbaren entwickeln wird, sei dahingestellt, zumal die Seifen- 
industrie, fiir welche soldie synthetische Fettsauren zumichst haupt- 
sadilich in Betracht kamen, in bezug auf die an ihr Rohmaterial 
gestellten Anforderungen immer anspruchsvoller wird und heute be- 
reits sogar eine Reihe recht guter Rohstoffe fiir Kernseifen zuriick- 
weist, so dafi kiinstliche Fettsauren, urn dort Absatz zu finden. sdion 
von ganz hervorragender Qualitat sein oder besondere Preisbegiin- 
stigung aufweisen miifiten. 

Eher scheint es vielleicht moglich, iiberhaupt an Stelle der fett- 
sauren Salze ahnlich wirkende Ersatzprodukte einzufiihren, ein Ge- 
danke, der vielfach bereits zu wissensdraftlidien Untersuehungen und 
zu interessanten Patenten gefiihrt hat, beispielsweise dem D.R.P. 
556 212 von W i 1 Is ta t ter oder den „Saureseifen" von Hart- 
maun und K a g i, 3 ) deren Yerfolgung jecloch aufierhalb des 
Rahmens dieses Budies liegt. 

a ) Chem. Ztg\ 44, S. 49 (1920). 

2 ) Kohlenwasserstoffole und Fette, 6. Anil, Berlin 1924, S. 495 ff. 

3 ) Vgl. Ubbelohde, III. Bd., 2. Teil, 2. AufL. S. 64. 
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G. Beiriebsanalyse und Betriebskontrolle. 

Die Betriebsanalyse Iiat sich. mit drei Gruppen von Untersudiungen 
zu befassen, und zwar mit der Analyse der Rohstoff e, der analytischeii 
Kontrolle der Arbeitsvorgange (Spaliung, Destination) und der Prii- 
fung der fertigen Fettsauren. 

Die Analyse der Rohstoffe tcilt sich wieder in die Fettanalyse und 
die Analyse der Hilfsstoffe. Die Analyse der Rohstoffe lasiet dem Che- 
miker in der Fettsaure-Industrie eine hohe Verantwortung auf. denn 
jeder MiBerfolg, der durcn schledites oder schwer verarbeitbares Rob- 
material bervorgerufen wird, wird ihm zur Last gescbrieben. Ande- 
rerseils man* er damit rechnen, daB oft in der Fettsaure-Industrie 
Abfallfette gekauft werden, die nur durcb den Preis blenden, die 
aber irgendwelche versteckte Mangel besitzen, die er oft aucb nicht 
einmal bei der iiblicben Analyse feststellen kann,, die sick aber im 
Betrieb meist scbon bei der Vorreinigung in erschreckender Weise be- 
merkbar maeben. Es kann beispielsweise ein zur Fettsaurefabrikation 
bestimmtes Fett recht gute Analysendaten zeigen, etwa blofS 3% Un- 
verseifbares, die aber z. B. unentfernbare Scbleimstoffe sein konnen, 
so dafi sich das Fett nicbt einmal in der beabsichtigten Weise Aor- 
reinigen laBt. 

Der Chemiker, insbesondere der jiingere, wird daher gut tun, 
sich mit der blofien Analyse der Rohfette nicht zu begniigen, son dem 
moglichst betriebsahnliche, qualitative Versudhe im Laboratorium 
auszufiihren. 

Obwohl es fur den Anfanger wichtig zu wissen ware, welche 
Hilfsmittel in jedem Fettlaboratorium vorhanden sein miissen — 
nicht selten mangelt es auch in groneren Betrieben an dem einen oder 
anderen — kann hier nicht darauf eingegangen werden, eine kom- 
plette Laboratoriumseinrichtung zu beschreiben; der Tnteressierte 
wird aber ohne weiteres ihm feblende Hilfsmittel beim Studium 
eines der vielen Kataloge der einschlagigen Firmen finden. 

Als Grundsatz diene dem jungen Chemiker, daB er seinem Be- 
triebe weniger schadet, wenn er einmal in iibertriebener Vorsicht da- 
von abrat, irgend ein Abfallfett zu kaufen — vorausgesetzt, daB er 
danach gefragt wird — als wenn er in falsch verstandenem Optimis- 
mus seiner Firma und sich unlosbare Probleme bei der Verarbeitung 
soldier Fette aufhalst. 

Dem Verfasser ist eine Reihe solcher Falle bekannt: so wurde 
der vor einigen Jahren viel angebotene und gehandelte Malabartran 
in grc-Ben Mengen zur Herstellung von Destillatfettsauren gekauft, 
dessen Verarbeitung dann nicht nur manchem Cbemiker die Stellung 
gekostet hat, sondern auch den Firmen schwerste Verluste brachte. 

Die wichtigsten Untersudiungen. sind die folgenden, die nach den 
wortlich zitierten „Einheitsmethoden" auszufiihren sind. 

Die Bestimmung etwa vorhandenen Wassers durdi Trodcnung 
bei 100— 105° C oder durch die Xyloldestillationsmethode wird als all- 
gemein bekannt nicht eigens beschrieben. 
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1. Unverseifbares. 

Das Unverseifbare umfaRt die naturlichen unverseifbaren Stoffe 
(Sterine und audi Kohlenwasserstoffe), sowie die mit gewohnlichem 
Wasserdampf nicht fliiclitigen organischen Stoffe, wie Mineralole und 
dergleichen. 

Unabhangig von der Art des Fettes, also audi bei Tranen, Woll- 
fett usw. kann das Unverseifbare nur als Aethylatherextrakt (Me- 
thode a) quantitativ erfaSt werden. Die Petrolathermethode (b) wird 
nur beibehalten, weil sie in manchen Fallen — unter ausdriiddicher 
Verantwortung durdi den Analytiker — leichter zum Ziel fiihrt. 

a) Aeihylaiherextraki. 

5 g Fett werden mit 12 — 15 ccm alkoholisdier 2 n-Kalilauge in 
einer Schale auf dem Sandbad verseift, wobei das Gemisch unter vor- 
siditigem Erwarmen bis zur Trockene geriihrt wird. Die Seife wird 
xuit etwa 50 ecm warmem Wasser unter Nachspiilen mit etwa 10 ccm 
Alkohol in einen Scbeidetrichter gebracht, die abgekiihlte Seifenlosung 
mit 50 ccm Aethylather ausgeschuttelt und dies ein- bis zweimal mit 
je 25 ccm Aether wiederholt. Sollten sich die Schichten nicht glatt 
absetzen, so laBt man einige Kubikzentimeter Alkohol am Rande des 
Scheidetrichters herabflieRen. 

Die vereinigten Aetberausziige werden mit 1 — 2 ccm n/1-Salzsaure 
und 8 ccm Wasser unter Zusatz von Methylorange gewaschen und 
nach dem Abzieben der Saureschicht mit 3 ccm alkoholiscber n/2-Kali- 
lauge und 7 ccm Wasser entsauert. Nacb einigem Steben wird die 
alkoholisebe Scbicbt abgezogen und die atherische Losung destilliert. 
Der Aetherextrakt wird bei 100° getrocknet, bis sicb das Gewicht in 
viertelstiindigem Trocknen nur mebr um hochstens 0,1% andert. 

b) Petrolatherextrakt. 

5 g Fett werden mit 12 — 15 ccm alkoholischer 2 n-Kalilauge etwa 
20 min unter Riickflufi verseift, mit ebensoviel Wasser versetzt und, 
falls dabei Ausscbeidungen auftreten, nochmals aufgekocht. Die ab- 
gekiihlte Seifenlosung wird mit etwa 50%igem Alkohol in einen 
Scbeidetrichter gespiilt und mindestens zweimal mit je 50 ccm Petrol- 
ather (Kp. 45 bis 55°, bei 60° keinen Riickstand binterlassend), aus- 
geschxittelt. Etwaige Emulsionen werden durch Zusatz kleiner Mengen 
Alkohol oder konz. Kalilauge beseitigt. 

Die vereinigten Petrolatherauszxige sind zunachst mit 50%igem 
Alkohol, dem etwas Alkali zugefiigt ist, und dann zur Entfernung 
mitgerissener Seifenreste wiederholt mit je 25 ccm 50%igem Alkohol 
zu waschen, bis diesem zugesetztes Phenolpbtalein nicht mehr gerotet 
wird, wenn die alkoholisebe Waschfliissigkeit mit doppelter bis drei- 
facher Wassermenge verdiinnt wird. Die petrolatherisdie Losung wird 
wie oben w^eiterbehandelt. 
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2. G e s a m t f c 1 1 s ii u r e u u n cl Oxysaure n. 1 ) 

a) Gesamlfettsiiuren einschliejHich petroliitherunldslicher Oxysauren. 

Die nach Abtrcnnung des Unverseifbaren erhaltenen alkoholisdien 
Seifenlosungen unci Waschwasser werden vereinigt und emgedampft, 
bis der Alkohol vollig verjagt ist, darauf rn.it heiHer verdiinnter Salz- 
saure zersetzt 2 ) und nach dem Abkiihlen im Scheidetrichter bis zur 
Erschopfung mit 50 — 100 ccm Aether ausgeschiittelt. Die mit 10%iger 
Kochsalzlosung neutral gewaschene Aetherlosung wird wie bei der 
Bestimmung des Aetherextraktes weiterbehandelt. 

b) Gesamtfettsauren ausschliefilich petroliitherunldsluher Oxysauren. 

Sollen die petrolatherunloslichen Oxysauren von der Bestimmung 
der Gesamtfettsauren ausgeschlossen werden, so wird die Aussehiitte- 
lung gemali a nicht mit Aether, sondern mit Petrolather vor- 
genommen. Der vorgewarmte Petrolather wird in diinnem Strahl 
unter gutem Umschwenken hinzugegeben, wobei sich die petrolather- 
unloslichen Oxysauren in braunen Flocken ausscheiden und an die 
GefaBwand setzen oder zu Klumpen zusammenballen. Nach clem Ab- 
lassen des Petrolathers und Sauerwassers durch em Filter wird das 
Gefaft und das Filter sorgfaltig mit Petrolather nachgewaschen, die 
petrolatherische Losung abgetrennt und wie die atherische Gesamt- 
fettsaurenlosung weiterbehandelt. 

c) Petroliitherunldsliche Oxijsiiuren. 

Die Men ge Oxysauren ergibt sich als Differenz der nach a und b 
erhaltenen Mengen Fettsauren, kann aber auch direkt anf folgende 
Weise ermittelt werden. 

Die nach b abgeschiedenen petrolatherunloslichen Oxysauren 
werden mit warrnem Alkohol oder Chloroform-Alkohol aus clem Ge- 
faJR und Filter herausgelost, im Scheidetrichter zur Fntfemung von 
Mineralsaure unci dgl. mit Wasser gewaschen und nach Verjagen des 
Losungsmittels bei 100° getrocknet und gewogen. Unter Umstanden 
fiihrt es bei b und c leicliter zum Ziel, die bereits nach u abgeschiede- 
nen Gesamtfettsauren mit warrnem Petrolather aufzunehmen. Die in 
einem gewogenen Kolben filtrierte petrolatherische Losung entha.lt die 
„petrolatherloslichen Fettsauren", die „petrolatherunl6sliehen Oxy- 
sauren" werden aus dem GefaJR unci Filter wie oben mit Alkohol bzw. 
Chloroformalkohol herausgelost unci bestimmt. 

x ) Als Oxysauren geltc-n in den Einheitsmethodea stets die nach ubeu- 
stehendem Verfahren abscheidbaren „oxydierten" Sauren von moistens un- 
bekannter Konstitution, wahrend die hydroxylhaltigen Fettsauren als 
„Hydroxy-(Fett-) Sauren" oder „Oxy fettsauren" bezeichnet werden. 

2 ) Die Zersetzung kann auch im geblasenen Scheidetrichter vorgenommen 
werden; bei Anwesenheit schwer zerlegbarer Seife wird die Losung jedoch 
im Kolben kurz aufgekocbt. 
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Erhebliche Mengen der nadi b und c abgeschiedenen Oxysauren 
smd zur Entfernung etwa eingeschlossener Mengen normaler Fett- 
sauren nodmials zu verseifen und abzuseheiden; ebenso sind die 
Oxysauren aus dem Sauerwasser nach Verseifung des Trodcenriick- 
standes zu isolieren. 1 ) 

Anmerkung: Die Oxyfettsauren des Rizinusols konnen nach diesem 
Verfahren nicht bestimmt werden; hierzu dient die Ermittlung der Acetvl- 
zahl (Hydroxylprozente). 



5. Freie Sauren. 

Man stellt zunachst ein Losungsmittel aus Reinbenzol und min- 
destens 90%igem Alkohol her (2:1), dem ein geeigneter Indikator 
zugesetzt wird (z. B. 1% Phenolphtalein oder Thymolphtalein, 0,75% 
Alkaliblau 6 B). Nach geniigendem Absitzen, falls moglieh iiber Nachi, 
wird die blanke Losung filtriert. 

1 — 3 g Fett werden in dem TitrationsgefaJ3 abgewogen; bei saure- 
armen Stoffen wird entsprechend mehr eingewogen. Nach Zugabe von 
40 cam des Losungsmittels wird das Fett durch Umschwenken und, 
falls notig, durch gelindes Erwarmen gelost. Unter standigem Schwen- 
ken des Kolbens wird dann nach kurzem Abkiihlen mbglichst rasch 
mit alkoholischer n/10-Kalilauge titriert, bis der Farbumschlag eintritt. 
Bei saurereidren Produkten kann audi mit alkoholischer n/2-Lauge 
gearbeitet werden. 2 ) 

In einer Blindprobe wird der Alkali verbr audi des Losungsmittels 
in gleicher Menge, wie sie Torher benutzt worden ist, festgestellt. Auf 
cliese Weise wird die stets unsiebere Neutralisation des Losungsmittels 
vor dem Titrieren vermieden. 

Anmerkung: Bei ganz dunklen Oelen, bei denen der Indi- 
katorumsdhlag schwer zu beobachteii ist, werden die freien Sauren 
mehrmals mit einer bestimmten Menge Alkohol ausgezogen und in 
clem meist weniger gefarbten alkoholischen Auszug titriert. Zur Blind- 
probe ist wieder die gleiche Menge Losungsmittel zu benutzeu. 



x ) Die Bestimmungen der Oxy(fett)sauren hat Bedeutung wegen der 
Lei der Destination zu erwartenden Pechmenge, deren Grorle neben der Art 
der Destination und der Art der Fettsaure (Hohe des Spaltnngsgrades, Ge- 
halt an Unverseifbarem) eben von dem Gehalt an soldien nidit destillieren- 
den Fettsauren abhangt, ferner wegen des bei der Kernseifenherstellung zu 
erwartenden Verlustes, der durch die Loslichkeit der Oxysaureseifen in der 
Unterlauge bedingt ist. 

-) In der Betriebspraxis verwendet man haufig wasserige start alko- 
holisdie Lauge. Dann muli die Menge des Alkobols, der allein oder zusam- 
men mit Benzol oder Aether vorwandt wird, mindestens das Ftinffadie der 
gebrauchten Laugenmenge betragen; hierdurch wird die Hydrolyse der beim 
Titrieren gebildeten Seifenlosnng zuriickgedriingt. 
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Berechnung. 
Gegeben: e = Einwage; 

a~ verbrauchte n/IO-Lauge (bei den wassrigen oder alkoholischen 
Extrakten mufi der auf die ganze Einwage entfallende Titra- 
tionswert eingesetzt werden. — Hauptversuch). 
b = verbrauchte n/10-Lauge (beim Blindversuch). 

~ , »,r, , ^,-, 5,611 ■ (a — b) 

Berechnet: N.Z. oder S.Z. = v 

Bei Verwendung von n/2-Lauge ist derFaktor 28,055 (statt 5,611). 

Auswertimg. Zur Umrechnung auf Prozentgehalt an freien Fett- 

s a u r e n dient die nachstehende Tabelle 14. Soweit nichi direkt auf 

diese Tabelle Bezug genommen wird, ist auBer der Prozentangabe fiir 

freie Fettsauren stets das der Umrechnung zugrunde gelegte mittlere 

Mol.-Gewichi der Gesamtfettsauren anzugeben. Falls sogleich, ohne 

Umweg fiber die NZ.- oder SZ.-Werte, der Prozentgehalt an freien 

Fettsauren berecb.net werden soil, braucht jeweils nun der Umrech.- 

nungsfaktor f aus der Tabelle 14 in die Gleicbung eingesetzt zu 

werden: 

5,611 • f (a— b) 1 ) 
% freie Fettsauren = ■ — - — 

Tabelle 14. 
Umrecknungsfaktoren fiir freie Fettsauren. 

1 SZ.-Einheit 
Art des Fettes ber. als Mol. Gew. entspr. % freien 

Fettsauren (f) 

Kokos-, Tukuman-, Ba- 

bassu-, Palmkernfett 

u. dgl Laurinsiiure 2O0 0,356 

Palmfett Palraitinsaure 256 0,456 

Oelsaurereiche Fette . Oelsaure 282 0,503 

Rizinusol Rizinolsaure 298 0,53 

Riibol Erukasaure 338 0,602 



4. Yerseif ungszahl. 

Auf etwa 2 g Einwage, die bei Fetten meistens geniigt, werden 
25 ccm alkoholisehe n|2-Kalilauge (Alkohol mindestens 90%) Ter- 
wendet Das Gemisch aus Fett, Losungsmittel (vgl. 3, erster Absatz), 

: ) Erheblidie Saurezahlen der Robfette mahnen beim Spalten zur Vor- 
sickt; bei etwa 50% Fettgehalt des Rohmaterials ist der Spaltvorgang ein 
wirtschaftlich passiver Prozefi, da der Glyzerinanfall kaum mehr die Spalt- 
kosten decken wird. Ueber die Azidifikation, die u. U. angewendet wird, 
vgl. S. 52. 
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Lauge und Siedesteinchen wird in einem Jenaer Verseifungskolben 
eine halbe Stunde lang gekocht. Der Kolben ist mit einem Ruckflufi- 
oder Pilzkiihler verbunden. Falls ein Wasserbad benutzt wird, mujfi 
der Kolben tief genug in das stark kochende Bad tauehen. Bei er- 
fahrungsgemafi schwer verseifbaren Fetten wird zur Sicherheit eine 
halbe Stunde langer gekocht. 

Mit genau denselben Laugen- und Losungsmittelmengen wird ein 
Blindversuch angesetzt. 

Der UebersdiuJB an Alkalihydroxyd wird sofort unter standigem 
Urnschiitteln in der warmen Seifenlosung mit n/2-Salzsa.ure zuriick- 
titriert. 

Berechnung. 

Gegeben : e = Einwage ; 

a = Verbrauch an n/2 HC1 in der Blindprobe, 

b= ,, „ „ „ „ „ Hauptprobe. 

„ 28,055 • (a — b) 
Berecnnet: v.Z. = — — — . 



5. J o d z a h 1. 

"Vorbemerkung. Die beiden bier vereinheitliehten Verfahren (nach 
Hanus und Kaufmann) liefern praktiscb iibereinstimmende Werte, 
so daB sie nach Wabl benutzt werden konnen. Dennodi ist stets zur 
Angabe „JZ." die Bezeidmung des Verfahrens zn setzen. 

Jodbrom-Methode (nach Hanus). 

Die Einwage richtet sick nach der voraussichtlichen Hohe der 
Jodzahl: 

0,2-0,1 g hei JZ. iiber 120 
0,4-0,2 g bei JZ. 60—120 
0,4—0,8 g bei JZ. unter 60 

Die Einwage e kann auch nach folgender Formel abgeschatzt 
werden, in der JZ. die erwartete Jodzabl darstellt: 

e = 25,4 : JZ. 

Einwage und benutzte Menge Halogenlosung sollen in solchem 
Verhaltnis zueinander stehen, daJ3 die zugesetzte Menge Halogen- 
losung mindestens das zweieinhalbfache der zur Addition erforder- 
lichen ist. Weicht bei einer Bestimmung der Halogeniiberschuf? be- 
trachtlich hiervon ab, so ist die Bestimmung auf Grund des ermittelten 
Naherungswertes zu wiederholen. 

Die in 200- bis 300-ccm-Joclzahlkolben mit eingeschliffeneni 
Stopfen eingewogene Substanz wird in etwa 10 ccm Chloroform ge- 
lost, mit 25 cem Jodmonobromidlbsung (10 g kaufliches Jodmono- 
bromid in 500 g 96— 100%iger Essigsaure) versetzt und im verschlosse- 
nen Kolben eine halbe Stunde stehen gelassen. Bei Produkten mit 
bbherer Jodzahl als 120 laflt man eine Stunde einwirken. Ein Blind- 
versuch ist in gleicher Weise anzusetzen. 
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Nach Zusatz von 15 ccm 10%iger i'arbloser Jodkaliumlosung unci 
50 ccm Wasser wird der Halogen iiberschuB mit n/lO-Thiosulfatlosimg 
zunachst bis zur Gelbiarbung und nach Zusatz von Starkelosung 
(braunlichsdrwarze bis blaue Farming) bis zui Farblosigkeit zuriick- 
titriert. 
Berechnang. 

Gegeben: e = Einwagc; 

a = verbrauchte n/10-Thiosulfatlosung (fiir die 

Blindprobe), 
b = verbrauchte n/10-Thiosulfatlosung (fiir die 
Hauptprobe). 

, ri 1,264 • (a-b) 
Berechnet: ).L.— ~ 

Auswertung: Die Resultate hangen von den Reaktionsbedingungen 
(Zeit, Temperatur, Beliditnng usw.) ab. Falls diese Momente (insbesondere 
die Einwirkungsdauer) nicht zusammen rnit den Jodzahlwerten angegeben 
werden, eriibrigt es sicb in ganz besonderem Ma Re, Jodzahlen mehr als drei- 
ziffrig anzugeben. 



Bromomeirische Methode (nach Kaufmann). 

Es sind folgende Einwagemengen zu -wahlcii: 

0,12 — 0,1 g bei Fetten mit boher J.Z. (120 und mehr: Leinol, Trane), 

etwa 0,2 g bei Fetten mit mittlerer J.Z. (61 — 120: Mandel-, Sesam-, Oliven-, 

Arachisol), 
0,5—0,3 g bei Fetten mit kleiner J.Z. (21—60: Sekmalz, Talg, Kakaobutter), 
1 — 0,5 g bei Fetten mit kleinster J.Z. (bis 20: Palmkern, Kokosfett). 

Die benotigte Bromlosung wird aus Methanol (teehnisch, iiber gc- 
branntem Kalk destilliert, oder reine Markenware) und Natrium - 
bromid, das bei 130° getrocknet wurde, hergesteUt. In 100 Teilen 
Methanol werden etwa 12 — 15 Teile Natriiimbromid gelost. Zur Be- 
reitung der Bromlosung dekantiert man 1 Liter der Natriumbromid- 
losung und laBt aus einer kleinen Burette mit Glasstopfen 5,2 cent 
Brom („zur Analyse'") zullieBen. Ceht der Titer der Bromlosung zu- 
riiek, zum Beispiel bei Verwendung nicht vollig reiner Reagentien, so 
kann jederzeit wieder Brom hinzugefiigt werden. 

Die Fette werden in Miniaturbecherglaser abgewogen, mit diesen 
zusammeu in Jodzahlkolben gebracht und in 10 ccm Chloroform ge- 
lost. Hierzu laBt man 25 ccm der Bromlosung flieJRcn, wobei ein Toil 
des Natrrambromids ausfallt, und 30 Minuten, bei Fetten mit holier 
Jodzahl zwei Stunden lang stehen, setzt 15 com 10%tige K.aliumjodid- 
losung hinzu und titriert wie oben mit n/lO-'fhiosulfatlosting zuriick. 

Ein Blindversnch ist in gleicher Weise anzusetzen. 

Soil die Jodzahlbestimmung bei Fetten hoher Jodzahl besehleunigt 
werden, so werden die ReaktionsgefaBe in Wasser von 40 — 50° gesetzt. 
Dann kann schon nach 30 Minuten Einwirkung zurucktitiicrt werden. 

Berechnung und Auswertung wie oben. 
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Bei Abfallfetten, deren Fettsauren zur Destillation bestimmt 
sind, muG auf die Jodzahl besonderes Gewicht gelegt werden, denn 
nicht nur Trane mit hoher Jodzahl eignen sicb nicht, sondern audi 
nicht Leinol; die Verarbeitung soldier Produkte kann zu uberreidi- 
liclier Teerbildung oder zur Bildung v6n gummiartigem Blasenriick- 
stand, der nicht mehr ausflieBt, fuhren, und so zu tagelanger Un- 
brauchbarkeit der Destillationsanlage Veranlassung geben. 

Die Untersuchung der mineralisdien Hilfsstoffe (Schwefelsaure, 
Alkalien usw.) fmdet man in alien groBeren Handbiienern und Spe- 
zialwerken, so daB hier auf eine Wiedergabe der Methoden verziehtet 
werden kann. 

Nicbt eigentlich zur Betriebskontrolle gehorig, aber vielleicht ge- 
rade in Fettsaurebetrieben Pflicht des Cbemikers ist die Unter- 
sudiung der Werkstoffe auf ibre Fettsaurebestandigkeit, besonders 
der Armaturen auf Zinkgebalt (vgl. S. 46). Die Analysenvorschriften 
sind in jedem Lehrbuch der analytisdien Chemie zu finden. 

Wahrend des Betriebes wird die analytische Kontrolle baufig 
dadurcb ersclrwert sein oder illusorisdi gemadit, daB meist in kurzer 
Zeit iiber die weitere Leitung eines Vorganges (Destillation) ent- 
scbieden werden soil, die Analyse also, die immer eine gewisse Zeit 
benotigt, unbedingt nadibinkt. Oft bilft hier nur die Erfabrung oder 
gefiihlsmaBiges Weiterarbeiten. 

Unerlafilich ist dagegen die Kontrolle des Vorwartsschreitens beira 
SpaltprozeJR, die Bestimmung der Spaltbohe. Ueber diesen Begriff 
ist viel gestritten worden, und man kann inn 'audi, je nacb dem be- 
absiditigten Zweck, versdiieden definieren, da z. B. den Seifensieder 
nur interessiert, welchen Anted des vorliegenden Spaltungsproduktes 
er mit Karbonat und welchem er mit kaustisehem Alkali zu verseifen 
hat; den im Spaltungsbetrieb ttitigen Cbemiker interessiert, ob er nodi 
Glyzerin aus dem Material in rentabler Form berausholen kann 
und eventuell, ob die Fettsaure bereits zur Destillation geeignet 
ist oder niebt. Er wird daher den Spaltungsgrad ansehen als die 
Prozente f r e :i e r Fettsaure, welche das Spaltungsprodukt effektiv 
enthalt, und ibn bestimmen als den Quotienten aus der hundert- 
fadien Saurezahl dureb die Neutralisationszahl der vollig gespaltenen 
Fettsaure, welch letztere er vor Beginn der Spaltung aus dem 
vorliegenden Material (fur die betreffende Charge) ein fiir alle- 
nial ermittelt. 

Ueber die verschiedenen Ausfiihrungsdaten der Spalthohen- 
bestimmung, sowie anderer Betriebsanalysen sei auf die bekannten 
und bewahrten Biidier iiber die Fettanalysen, in erster Linie des von 
H o 1 d e (Ivohleirwasserstoff die und Fette, 6. Aufl.) und David- 
s o h n (Untersucbungsmethoden der Oele, Fette und Seifen usw.) 
hingewiesen. Ein Eingeben auf anderwarts gut und ausfUhrlich be- 
handelte analytische Methoden wiirde den Umfang des Buebes un- 
notig vergroBern, eine oberflachliche Behandlung ware unniitzer 
Ballast. Wie schon im Vor wort erwahnt, wurde aus diesem Grunde 
nur kritiklos ein Teil der Einheitsmethoden angefiihrt. 
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H. Handelswert und Handelsgebrauche. 1 ) 

Dcr Handler unterscheidet zwiscben Raffinationsfettsauren, Spal- 
tungsfettsauren und Destillatfettsauren. 

Wenn im Handel scblecbtweg ohne nabere Angabe von fett- 
sauren" die Rede ist, sind im allgemeinen damit die Raffina- 
tionsfettsauren gemeint. 

Das Verbaltnis von Fettsaure zu Neutralfett spielt bei diesen 
Fettsauren im Handel vielfacb keine Rolle und wird aucb nicht an- 
gegeben, weil die Abnehmer sieh im allgemeinen fiir dieses Verbalt- 
nis nicht interessieren. Nur in jenem Falle wird in den Abnehmer- 
kreisen auch hierfiir Interesse vorbanden sein, wenn man sicb infolge 
cles hohen Neutralf ettgebalts noch irgend einen Nutzen durcb Glyze- 
ringewinnung verspricbt. Ausscblaggebend fiir die Bewertung der 
Raffinationsfettsauren sind bingegen neben dem Ausgangsmaterial 
der Geruch, die Verseifbarkeit und die Farbe. An letztere stellt der 
Weiierverarbeitende besonders Kobe Anforderungen, weil die An- 
sprticbe des Konsums von Jahr zu Jabr steigen. Die handelsiiblidie 
Verseifbarkeit dieser Fettsauren wird im allgemeinen mit „ca. 97%" 
oder „9?j98%" angegeben; es wird dann verlangt, daJR die Verseif- 
barkeit im ersteren Fall nicht unter 96% betragt, im zweiten Falle 
97% Verseifbarkeit erreicbt, 98% nicht iiberscbritten sein muJR. Es 
bat sicb im Handel eingebiirgert, daB Raffinationsfettsauren bzw. 
Fettsauren iiberbaupt mit der Bezeicbnung „voll verseifbar" gehan- 
delt werden. Das besagt, dafi die Verseifbarkeit ca. 97% betragt, und 
es ist jedenfalls nicbt iiblicb, wenn dann eine Fettsaure geliefert wird, 
die zu weniger als 96% verseifbar ist. Es ist ferner vielfaeh ban- 
delsiiblidh geworden, Fettsauren auf Basis einer bestimmten 
Verseifbarkeit zu liefern; der Mindergebalt muB in den Fallen, in 
denen bei einer Scbiedsanalyse diese Verseifbarkeit nicbt erreicbt 
wird, pro rata des Verkaufspreises dem Kaufer vergiitet werden, 
wabrend ein Mebrgehalt dem Verkaufer nicbt vergiitet wird. Das 
Unverseifbare darf aus Wasser und Scbmutz oder fettabnlichen un- 
verseifbaren Bestandteilen bestehen. 

In Fallen, in denen auf Basis einer bestimmten Verseifbarkeit 
verkauft wird, wird meist audi die Basis der M i n d e s t verseifbar- 
keit angegeben, deren Nichteinhalten den Kontrakt storniert, 

Der Name „Raffinationsfettsaure" ist ein Sammelbegriff, jedoch 
keine handelsiiblicbe Bezeicbnung. Es wird im Handel stets die Art 
der Fettsaure angegeben, es sei denn, daB „Mischolfettsaure" ge- 
bandelt wurde, eine Bezeicbnung, die dem Kaufer eine besondere 
Sorgfalt bei der Untersucbung des Musters auferlegt. Audi bei Miscb- 
olfettsaure ist dem Verkaufer nicht vollig freie Hand gegeben. Sie 
muB mit dem Muster nicbt nur binsicbtlicb des AeuBeren, sondern 
audi ibrer Art nacb ziemlicb gleicbwertig sein, was insbesondere an 
der Jodzahl und der Verseifungszabl — nicbt, wie es baufig vou 

3 ) Der Firma Arnold Knschel, Hamburg, bin ich fiir Mitteilungen 
bei Abfassung dieses Abschnittes zu Dank verpfiehtet. 
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Dilettante!! aufgefaBt wird, an. der ^erseifbarkeit — erkannt werden 
kann. Wenn also beispielsweise das angebotene Muster erne Miscb- 
fettsaure von zum groBten Teil ErdnuBolfettsaure (J.Z. 80) war, wird 
man nicht eine solche, die groBtenteils aus Sojaolfettsaure (J.Z. 120) 
oder Kokosfettsaure (J.Z. 40) besteht, selbst wenn Farbe und Verseif- 
barkeit dem Muster entspraehen, liefern diirfen. Durch. Einhalten 
bestimmter Mischungsverhaltnisse kann man aber zu Tausehungs- 
zwecken die Analyse von Mischiettsauren weitgehend beeinflussen. 

Selbstverstandlich wird die Provenienz, ob tierische oder pflanz- 
liche Fettsaure, besonders eine Rolle spielen. 

Als Saponifikatfettsauren werden in erster Linie die 
hochwertigsten Produkte, das Saponifikatolein, das Saponifikatstearin 
und die PreBlinge (Weichstearin), aber audi die sogenannten „bodb- 
gespaltenen Fettsauren" bezeidhnet. 

Wertmesser des Saponifikatoleins sind die Verseifbarkeit, die 
Spalthohe, die Farbe und der Gerucb, beim Stearin und den PreB- 
lingen uberdies noch der Titer. Die Handelsgebraudie unterscheiden 
sick nieb.t wesentlich von jenen des Handels mit Raffinationsfett- 
sauren, jedodb. wird logischerweise ein strengerer MaBstab angelegt. 
Praktische Geruchlosigkeit ist bei diesen Produkten im Handel selbst- 
verstandlich. Bei den in der Textilindustrie zu verwendenden 
Saponifikatoleinen gelten die in der Textilindustrie iiblichen An- 
forderungen. 1 ) 

Die „hoehgespaltene Fettsaure" wird nadi Spaltungsgrad, 2 ) Farbe 
und Art des urspriinglichen Neutralfettes bewertet. 

Unter Destillatfettsauren versteht man im Handel ent- 
weder die bei der Raffination der Speiseole durch Abdestillieren oder 
die durch Spaltung und Destillation dunkler Fette gewonnenen 
Fettsauren. Ihre Bewertung erfolgt nach Verseifbarkeit,. Konsi- 
stenz, Farbe, Geruch und Ausgangsmaterial. Im allgemeinen wird 
von Destillatfettsauren verlangt, daB sie in bezug auf Hellig- 
keit alien anderen Fettsauren uberlegen sind und in mdg- 
liehst weiBer Qualitat geliefert werden. Es bat sick vielfach 
eingebiirgert, daB man im Gegensatz zur technisch-wissenschaft- 
lichen Nomenklatur im Handel Destillatfettsauren von salbenartig- 
sehmieriger Konsistenz als Hartolein, solche von festerer Ivonsistenz 
als Hartfettsauren bezeichnet, obwohl der wissenschaftliche Ausdruck 
„Hartfettsaure" lediglidi fiir die aus der Nachrafftnation der hydr- 
ogenierten Fette stammenden Fettsauren vorbehalten sein sollte. 

Zu den Destillatfettsauren gehoren natiirlich audi das Destillat- 
olein und das Destillatstearin, die durch Trennung bestimmter De- 
stillatfettsauren in fliissige und feste Bestandteile erkalten werden. 

J ) Beziiglidi soldier Bewertung, insbesondere des Unterschieds zwisdien 
deutsclien. und ausliindischen Oleinen vgl. Stadlinger, Zeitschr. d. 
Deutsdien Oel- und Fettindustrie, 1923, 129 ff. 

2 ) Es kann nicht oft genug darauf hingewiesen werden, daB Spal- 
tungsgrad" ein vager Begriff bleibt, solange keine allgemein giiltige Ver- 
einbarung Tiber die Definition und Methodik seiner Bestimmung besteht. 
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Audi das Destillatolcin folgt denselben Bewertungsgmndsatzen 
wie das Saponiflkatolein u liter Beriioksichtigung des Uinstandes, daB 
es wesentlidi hohere Mengen von Unverseifbarem enthalten darf, 
dafiir aber in der tar be wesentlidi heller sein mull Vom Destillat- 
stearin wird kein so lioher Titer verlangt wie vom Saponifikatstearin. 

Die Anspriicbc, we] die die f ettsaurekonsumieren den Industrien 
stellen, sind sowo-hl in bezug auf die Begriff'e als audi auf die tat- 
siidilidie Qualitlit recht versdiieden. Es wird z. B. eine Fettsiiure, 
die die Sclimiermittelindustrie mit 88% als hoehgespalten bezeidmet, 
fiir die Textilindustrie vollig ungeeignet und indiskutabel sein, an- 
dererseiis wird man die Fettsaure, weldie die Sehmiermittelmdustrie 
als hell bezeichnet, fiir die Seifenindnstrie wegen ihrcr Farbe kaum 
in Frage kommen. 

Aus T i' a n oder Tran rucks tan den hergestellte Fettsauren 
miissen im Handel als soldie gekennzeidmet werden. Andererseits 
werden tierisehe Fettsauren, die keinen Tran enthalten, tiblidierweise 
als „garantiert tranfrei" gehandelt. Als Wertmesser fiir Tranfett- 
siiuren gilt Farbe, Spalthohe, Gerudi und Yerseifbarkeit; audi hier 
riditet sidi iibrigens die Bewertung nadi der Verwendungsmoglich- 
keit. Bei Tran fettsauren geniigt jedodi nidit immer diese Sammel- 
bezeiehnung, wcil moistens die Hers teller der Konsistenzfette die Ver- 
arbeitung anderer als der Waltranfettsauren ablehnen. Diese Bevor- 
zugung der garantiert reinen Waltranfettsauren seitens der sehr be- 
deutenden deutschen Schmiermittelindustrie fiihrt gelegentlidi zu 
groBerer Warenknappheit, und der Bedarf diirftc bei der standig 
fortsdhreitenden Tedinik der Trangewinnung und der Veredelimgs- 
industrie sdiwer zu befriedigen sein. Gelegentlidi wird hier aber 
auch das spekulative Moment oder diktatorische Mafinahmen grower 
Konzerne, die den Walfang kontrollieren, bestimmend sein. 

Als Fastage fiir Fettsauren werden im allgemcinen die im Oel- 
handel auch sonst iiblidien Eidienholzbarrels verwendet. Seltener 
werden fiir Raffinationsfettsauren audi eiserne Fasser versdiiedener 
GroBe gebraucht, Olein wird heute wohl in der Hauptsache .„exklu- 
sive Leiheisenfaft" gehandelt. 



I. Die Veredelung der Fettsauren. 

1. Bleichung der Fettsauren. 

Wie in der gesamten Fettindustrie, sowohl der Speisefette als 
audi der technisdien Fette, das Bestrcben dahin geht, moglidist 
hellfarbige Produkte zu erzeugen, so ist das mit nodi viel weniger 
Berechtigung leider audi in der Fettsaure-Induslrie der Fall, obwohl 
es sidi hier immer nur um teehnisdie Produkte handeln kann. 
Man kann dem Wunsche des Konsumenten in der Speisefettindustrie 
nodi eine vermeintlidie Berechtigung nicht aberkennen, was die ge- 
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wimschte Hellfarbigkeit der Speisefette anlangt, docb gilt dies gewitf 
nicbt fur die teebnischen Fette. Immerhin spielt die Hellfarbigkeit 
der Nabrungs und GenuBmittel wenigstens eine Rolle wegen. der 
Bekommlicbkeit, die durch das Ausseben geboben wird, und man 
geht gerade bei Fetten von der Ansicht aus, dafi belle Oele und Fette 
appetitanregend wirken, zumal der Konsument vermeint, eine ge- 
wisse Garantie fur die Reinbeit und Friscbe des Fettes an seinem 
Aussehen zu baben; ganz abgeseben da von aber, daB aucb das nicbt 
imrner stirnmen muR, ist aucb die Farbe sonst nicbt immer mafi- 
gebend, weil z. B. Scbokolade trotz ihrer dunklen Farbe boebst ap pe- 
tit] ich. ist; warum*soll dann ein Salatbl moglichst bell sein, zumal 
wenn es aucb mit dunklem Rotweinessig zur Salattunke verwendet 
wird? 

Ganz unberecbtigi aber sind die Forderungen der Konsumenten, 
dab" aucb die tecbniscben Fettsauren von beller Farbe sein sollen; es 
kornmen da als Abnebmerkreise vor allem die stearinverarbeitende, 
die Seifenindustrie und die Hersteller konsistenter Fette fiir Scbmier- 
zwecke in Betracbt. Warum eine gelbe oder graustichige Kerze 
scbleehter brennen sollte als eine schneeweifie ist ebenso wenig ver- 
standlicb, wie die verbreitete Ansicbt, daK eine dunkle, aber seifen- 
techniscb bodrwertige Seife nicbt ebenso wascbkraftig, schaumend, 
sparsam und tinscbadlicb fiir Gewebe und selbst fiir die Haut sein 
kann, wie eine hellfarbige. Audi fiir das der Textilindustrie dienende 
Olein, das ja wieder ausgewascben wird, gilt das gleicbe. 

Man kann die Sucbt nacb weiBen Kerzen und bellen Hausseifen 
und das Ablehnen miBfarbiger oder audi nur gelblicber oder grau- 
sticbiger Produkte nocb damit erklaren, daR die Verbraueber zum 
iiberwiegenden Teile Hausfrauen sind, die vielleiebt mit astbetiscbem 
Empfinden ibre Kerzen und Seifen kauf en, denen aber jede tecbniscbe 
und wirtscbaftlicbe Einsicbt f eblt, und die diesbeziiglicben Aufklarun- 
gen erfahrungsgemarl unzulanglich sind, so dafi sich die Fabrikanten 
oft gegen ibr besseres Wissen diesen Wiinsdien anpassen miissen. Fiir 
die Nacbfrage nacb moglichst bellen Konsistenzfetten und deren Roh- 
produkten, den Fettsauren, kann es aber audi nicbt eine verrneint- 
lidie Erkliirung geben, wenn man bedenkt, daB die Bedarfskreise fiir 
diese Produkte sicb aus Tedinikern und tecbniseb gebildeten Kauf- 
leuten zusammensetzen. 

Die Oel- und Fettbleicbung erreicbt ihren Zweek in den weitaus 
meisten Fallen durcb Veredelung der behandelten Stoffe, aber nicbt 
ohne Zerstorung oder Verlust der Substanz; wesentliche Mengen 
an Fett werden durch die Behandlung vernicbtet oder docb 
ganz bedeutend minderwertiger gemadit. Das trifft insbesondere 
fiir die physikaliscbe (Adsorptions-)Bleicbmetbode zu, bei der 
die Farbstoffe gemeinsam mit Oel- und Fetteilen von den Ad- 
sorptionsmitteln aufgenommen werden, aus welcben die Oele und 
Fette — besonders die teehniscben, bei denen groBere Mengen Ad- 
sorptionsmittel erforderlicb sind — dann nicbt vollstandig und in 
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nur viel minderer Qualitat, als es das Ausgangsprodukt war, wieder- 
gewonnen werden konnen; ininderwertig hier niebt nur im Sinnc 
ernes geringeren Handelswertes, sondern vom wirtscbaftlieben Stoff- 
wert aus betraditet. Nur bei manchen cbemiscben Bleicbrnetboden 
(Wasserstoffperoxyd) — die aber fiir die Fettsaure-Industrie nicht in 
alien Fallen in Frage kommen — tritt eine soldie Zerstorung nicbt 
ein. 

Bedenkt man, dai3 95% unserer Fette und Fettrohstoffe aus dem 
Auslande eingefiibrt werden miissen, so ergibt sicb daraus die wirt- 
sdiaftliche Bedeutung der Zerstorung und des Verlustes von Fett- 
stoffen durcb die Bleicbung, aucb -wenn diese nur etwa 1 bis 2% aus- 
macben. AuBerdem wird durcb die Sucbt nacb hellfarbigen tecb- 
nischen Produkten eine grofie Menge Ton Fetten wichtigeren Ver- 
wendungszwecken, insbesondere der Nahrungsmittelindxistrie, direkt 
oder indirekt entzogen. 

Die Bleicbung der Fettsauren findet gewohnlich nielit im Fertig- 
produkt, sondern im Zwiscben- oder Ausgangsprodukt, dem Neutral- 
fett, statt. Die Griinde bierfiir sind erstens in der Baustoffrage zu 
sucben, weil, wie ofter erwabnt, die Fettsauren gegen Rehalter, Fil- 
terpressen, Filtertiicber usw. sehr aggressiv sind, andererseits in der 
allerdings nicbt unbedingt ricbtigen Ansidat, dab* Neutralfette leicbter 
zu bleicben seien als Fettsauren; besonders soil das fiir die Adsorp- 
tionsbleicbe gelten. Die Klarung dieser Frage spielt jedocb in Hin- 
sicht au£ die erwabnten Baustoffsebwierigkeiten eine nur untergeord- 
nete Rolle. 

Fiir die Bleicbung der Neutralfette, deren ausfiibrlicbe Be- 
sprecbung bier nielit am Platze ist, kommt die Adsorptiorisbleicbe 
und. die Bleidiung durcb. cbemisdi wirkende Stoffe in Betraebt; die 
letztere wird wieder in Oxydations- und Reduktionsbleicbung ein- 
geteilt, je nacbdem, ob der elementare oder naszierende Sauerstoff in 
die Farbstoffe — eventuell bis zu deren volliger Zerstorung — ein- 
tritt, oder ob der Farbstoff durcb Sauerstoff'entzug in farbiose oder 
weniger gefarbte Verbindungen iibergefiibrt wird. 

Die Bleicbung von Fettsauren soil nur vorgenommen werden, 
wenn es unbedingt erforderlicb ist und wenn es sicb um solcbe han- 
delt, die aus den bei der alkalisdien Raffination von Speiseolen er- 
baltenen Seifen durcb Zersetzung dieser entstanden sind, in selteneren 
Fallen audi bei solcben, die durcb Spaltung gewonnen wurden; in 
diesen Fallen meist schon wahrend cles Spaltprozesses. 

Die Fettsauren aus der cbemiscben Speiseolraffination sind in 
ibrer Farbe vom Ausgangsprodukt abbangig und entbalten alio Ver- 
unreinigungen, die im Neutralfett entbalten waren, in konzentrierter 
Form, sind desbalb oft recbt miblfarbig, im Gegensatze zu jenen, die 
durcb die in letzter Zeit vielfacb eingefiibrten Destinations verfahren 
(vgl. S. 208) erbalten werden, welche auf Kosten der raffinierten 
Oele reinste Destillatfettsauren, alJerdings mit mehr oder weniger 
Neutralfett, darstellen. 
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Eine Vorreinigung dei aus der alkaliscben Raffination. stainmen- 
den Fettsauren findet sdion durch die sehwefelsauere Zersetzung der 
Seifen statt: die Reinigung kami daim durch weitere Behandlung 
mit sechziggradiger Schwefelsaure in der bei der Vorreinigung von 
Neutralfetten (s. S. 110) beschriebenen Art durchgefiihrt werden. Die 
so vorgereinigte Fettsaure kann in saurefesten GefaBen mit Bleich- 
erde oder Entfarbungskohle behandelt werden, was aber nur in den 
seltensten Fallen geschieht; eine Entfarbung mit Kohle allein — Holz-, 
Tier- oder Knochenkohle, wie sie friiher verwendet wurde — kommt 
beute fast niemals vor. Man verwendet nur sogeuannte aktivierte 
Kohlen, das sind Kohlen, die im Wege einer chemischen und physika- 
lischen Behandlung durdb. VergroBerung der „inneren" Oberflaehe in 
ihrer Adsorptionswirkung gesteigert wurden: diese aktivierten Kohlen 
kommen unter verschiedenen Namen, Norit, Carboraffm usw. in den 
Handel. Wie zum Entfarben von Fetten wird audi zum Bleichen 
von Fettsauren die aktive Kohle nicht allein verwendet, sondern vor- 
zugsweise als Zusatz zu Bleicherden; ob .dieser Zusatz zweckent- 
sprecKend und wirtschaftlich. ist, muB im einzelnen Falle entschieden 
werden. Der Unterschied gegeniiber der Bleichung mit Bleieherde 
allein besteht im wesentlichen darin, daB der Zusatz von aktiver 
Kohle gestattet, die Bleicherdemengen herabzusetzen und auch damit 
den im Bleichmittel zuriiekgehaltenen Anteil der Fettsauren ver- 
ringert. 

Die Bleicherden sind Aluminium-Magnesium-Hyclrosilikate ver- 
scliiedenster Zusammensetzung, die versehiedene Prozentsatze von 
Eisen, Kalzium und Alkali enthalten. Bis vor ungefa.hr drei Jahr- 
zehnten kam nur amerikanische Roherde, sogenannte Florida- oder 
Fullererde, zur Anwendung; sie hatte eine verhaltnisrnaBig geringe 
Bleichkraft und hohes Aufsaugevermogen, war aber als Roherde 
vergleichsweise recht billig, so daB sich die damals schon nacb und 
nach auftauchenden deutsehen aktivierten Bleicherden nur schwer 
Bahn brechen konnten. Wahrend der Kriegs- und Nachkriegszeit 
wendete man der x4ktivierung der deutsehen Erden, die hauptsachlieh 
in Bay em in der Gegend von Moosburg, Landshut und Landau (Isar), 
auJRerdem aber auch im Rheinland bei Andernach und in Schlesien 
(Frauenstadt) vorkommt, grofite Aufmerksamkeit zu. Die chemisdie 
Zusammensetzung spielt ubrigens allein nieht die groBte Rolle, son- 
dern es kommt auch auf die Feinheit. der Mahlung und eine ganze 
Reihe von zum Teil noch unbekannten Faktoren an. 

Die Bleicherden kommen unter den verschiedensten Namen in 
den Handel; von bekannten Marken seien die folgenden genannt: 
„Alsil" (Bergbau-Gesellsehaft Ravensberg), „Clarit :i (Chemische 
Werke Heufeld, Oberbayern), „Frankonit" (Pfirschinger Mineral- 
werke Kitzingen), „Montana" (Gewerkschaft Tannenberg, Leopolds- 
hall i. A.), „Terrana" (Siriuswerke A.-G., Deggendorf), „Tonsil" (Ton- 
\\ r erke Moosburg) u. a. m. Jede der einzelnen Marken hat noch ver- 
sehiedene Untergruppen, die sich oft im Preis, nicht immer in der 
Wirkung voneinander unterscheiden: die Spitzenmarken der einzel- 
nen Firmen sind ziemlich ausgeglichen. 

B o li m . Fettsauren 1 1 
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Die Bleichwirkung von Erden auf die betreffenden Fettsauren 
muB durcb Laboratoriumsversudie vorher festgestellt und danacb die 
optinialen Bedingungen in bezug auf Temperatur, Bleicherdemengeii, 
Bleididauer ermittelt werden, wobei allerdings erfahrungsgemaB be- 
riieksiditigt werden muB, daB die Bleicbwirkung im GroBbetrieb nicnt 
mit der im Laboratorium identiscb ist. Der Chemiker ist gewobnt, 
die Laboratoriumserfolge giinstiger anzuseben als die im GroB- 
betriebe; gerade hier trifft dies aber niciit zu, besonders wegen der 
Intensitat der Riihrwirkung, die im kleinen nicbt immer so giinstig 
gestaltet werden kann. 

Die Bleidmng wird derart durchgefiihrt, daB in einem Bleich- 
kessel, in der Regel einem Spitzbodenkessel, der mit Riibrwerk ver- 
sehen ist und bei der Verarbeitung von Fettsaure mit Blei oder sonst 
saurefest ausgekleidet sein muB, die Fettsaure auf entsprechende 
Temperatur, meist zwischen 90 und 110° C gebracbt wird. Die Er- 
hitzung erfolgt meist in DoppelmantelgefaBen, billiger, jedodi un- 
praktisdier, in mit Dampfschlangen versebenen Kesseln. In das an- 
gewarmte Oel wird wabrend des Ganges des Riihrwerks die vorher 
laboratoriumsmaBig festgestellte Bleidierdemenge zugefiigt, und zwar 
bis zu einer Menge von 10%, worauf etwa 20 bis 30 Minuten geriihrt 
wird; die Riibrung muB moglicbst intensiv sein und das Riihrwerk 
in erster Linie so konstruiert, daB es einem Zubodensetzen der Bleich- 
erde entgegenwirkt (Naberes iiber Riibrwerke s. S. 44). Nach Eintriit 
der enisprecbenden Aufhellung, die durcit Probenabme festzustellen 
ist, wird — wabrend das Riibrwerk in Gang bleibt — durcb eine 
Filterpresse filtriert. Man wird bierzu nieht Eisenfilterpressen ver- 
wenden, sondern holzerne, nur ausnahmsweise solche aus Aluminium 
oder Bronze, wie sie scbon wiederbolt, z. B. von der Wegelin & Hiibner 
A.-G. in Halle a. d. S., fur Zwecke der Fettsaure-] ndustrie gebaut 
worden sind. Als Tilda er kommen nur solcbe aus tieriscber Wolle 
oder Asbest zur Verwendung, weil Baumwolltiidier sofort zerstort 
werden (vgl. S. 19). 

Das Filtrat lauft anfangs trub, und die ersten Anteile werden 
in den. Bleicher zuriickgenommen. Die Kudaen sollen nicbt starker 
als 25 mm gebalten werden; sie werden mit Dampf oder Luft ab- 
gedriickt, urn die in ibnen enthaltene Fettsaure nach Moglicbkeit 
wiederzugewinnen. Recht gut bat sich bierbei der Filtrier- und Ent- 
fettungsapparat der Wegelrn &Hiibner A.-G. bewabrt, eine ge- 
seblossene runde Filterpresse mit geschlossenem Ablaufkanal, in 
welcber die Kucben mit Benzin oder anderen Losungsmitteln in der 
Presse nacbgewascben und so entfettet werden konnen. 

Das Abdampfen des Losungsmittels aus seinem Gemiscb mit 
Fettsaure bietet wieder die oft erwabnten Sdrvvierigkeiten wegen der 
Materialfrage fur den Apparat Dieselben Scbwierigkeiten bietet aucb 
jede andere Art der Aufarbeitung fettsaurebal tiger Bleicberden. Alle 
diese Griinde wirken zusammen, um die pbysikalisdie Bleicbung der 
Fettsauren redat unerfreulicb zu maeben. Man wird sie am besten 
ganz vermeiden. 
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Wesentlich einfacher ist die Bleichung der Fettsauren niit 
Chemikalien. Die alteste Art clieser Bleiehe ist die Chromsaure- 
imd die Permanganatbleiche; wenn mit ersterer gearbeitet wird, ist die 
Materialfrage bei Fettsauren nicht sdiwieriger als bei Neutralfetten, 
weil die Chromsaure an sidi noch groftere Sdiwierigkeiten bietet, als 
die Fettsauren, denn Chromsaurebleiche kann audi nicht in ver- 
bleiten GefaBen, sondern nur in ausgesteinter Apparatur vor- 
genommen werden. Sie wird derart ausgef iihrt, dafi die eben iiber ihren 
Schmelzpunkt ernitzten Fettsauren in einein ausgesteinten oder holzer- 
nen Bottidi, der mit einem holzernen Riihrwerk ausgestattet ist, mit 
konzentrierter Bichromatlosung und dann mit -verdiinnter Sdiwefel- 
saure oder einem vorher bereiteten Gemisch beider intensiv verriihrt 
werden. Man rechnet auf 100 kg Fettsauren 0,5 bis 5 kg Natrium- 
bichromat, welches nieht nur wegen der Billigkeit, sondern audi der 
Ausgiebigkeit halber dem Kaliumbichromat vorzuziehen ist, und das 
in der drei- bis vierfachen Menge Wasser gelost wurde; es mui? ein 
kleiner Saureiiberschuft' angewendet werden. Das Riihren ist soiange 
f ortzusetzen, bis die Misdiung emulsionsartig aussieht, was leiditer 
zustande kommt, wenn man die Bichromatlosung vorher mit der 
Sdrwefelsaure gemischt batte und die Misdiung nidit erst in Oel vor- 
nimmt. Die durch die Oxydation hervorgeruf ene Temperaturerhbhung 
ist gering. Die Misdiung wird griiu, sdiliefilidi dunkelblaugriin. Nadi 
beendeter Bleichung lafit man absetzen, zieht die Cliromlauge ab und 
wascht erst mit angesauertem, dann mit reinem Wasser aus, bis das 
Wasser nidit mehr sauer reagiert. 

Die Bleichung ist bei Verwendung von Salzsaure an Stelle der 
Sdrwefelsaure besser, doch verursadit die Salzsaure nodi eine Ver- 
groBerung der an sich audi hier schon aus den mehr erwahnten 
Griinden vorhandenen Apparaturschwierigkeiten. 

Das D.R.P. 454 508 von Welter, betrifft ein Verf ahren zum 
Bleichen von Fettsauren mittels Chlor oder unterchloriger Saure oder 
deren Salzen. Welter erklart, daf? der bekannte storende Chlor- 
geruch bei Seifen entfernt werden kann und audi bei langerem 
Lagern nicht wieder zuriickkehrt, wenn man die gebleiditen Seifen 
durch Mineralsauren zersetzt und die Fettsaure in nunmehr gebleidi- 
tem Zustande abscheidet. Es kann keinem Zweifel unterliegen, daf? 
die erste Forderung des Patentes, wie audi die Patentsdirift selbst 
zugibt, durchaus nichts Neues ist, dafi also der eigentlidie Schutz die 
nachfolgende Zersetzung der erhaltenen Seifen dureh Mineralsauren 
betrifft. Aber audi das ist sadilidi nichts Neues, denn es wurcle be- 
reits von C h e v r e u 1, allerdings nicht nach vorgenommener Chlor - 
bleiche, vorgeschlagen. 

Andere auf Oxydation beruhende Bleidiungsarten mit Perman- 
ganat, Chlor, Ozon oder wie sie sonst fiir die Fettindustrie emp- 
fohlen wurden, kommen fiir die Fettsaurefabrikation nidit in Be- 
tracht; in einzelnen Fallen, in denen die Kosten getragen werden 
konnen, wohl aber die Behandlung mit Wasserstoffperoxyd. 
Dieses bietet den Vorteil einer verhaltnismauig cinfadien Apparatur 
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in Verbindung rait einer riickstandslosen Verarbeitung, die bei rich- 
tiger Behandlung em weiteres Auswaschen entbehrlich macht. Recht 
giinstig und einfach ist z. B., wenn der Preis es vertragt, die Bleichung 
von nach einem Reaktivverfahren Lergestellten Fettsauren, wobei 
nach. vollendeter Spaltung im Spaltbottieh das Wasserstoffperoxyd 
der von der Spaltung noch warmen Fettsaure zugesetzt und von 
Hand oder audi durch ein in den Spaltbottieh eingebautes Riihrwerk, 
eventuell audi durch Einblasen eines schwachen Luftstroms durcb die 
Dampfzufiihrungsrohre geriihrt wird; schacllidi wirken hierbei aller- 
dings die im Spaltbottieh liegenden kupfernen Dampfsehlangen. 

Wasserstoffperoxyd wird bekanntiich heute in jeder Konzen- 
tration hergestellt; praktisch kommt das 30%ige fiir die Bleidiung 
von Fetten und Fettsauren zur Verwendung. Die Verwendung; 
von holierer Konzentration als 50 % ist der Firma E. Merck. 
Darmstadt, durch das D.R.P. 390 553 geschiitzt, die Verwendung 
von starker als 15%iger der Ant. Jurgens Margarinefabrik 
in Nijmegen durch das D.R.P. 413 851. Die Verwendung von 
holierer Konzentration als 15% fallt also unbedingt unter das eine 
oder andere Patent. Die Lizenz der Firma M e r c k wird fiir die von 
ihr bezogenen Mengen erteilt. Was die patentreditlidie Kontrolle 
der Anwendung dieser beiden Verfahren anlangt, sei auf S. 87 vcr- 
wiesen. 

Die Arbeitsweise mit Wasserstoffperoxyd gestaltet sich so, 1 ) dai? 
man in die geschmolzenen Fettsauren einen clurch Vorversudie er- 
mittelten Prozentsatz (% bis 5%) von 30%igem Wasserstoffperoxyd 
bringt und unter langsamem, aber innigem Riihren die Temperatur 
auf 80 bis 90° steigert. Wenn man das durcb die Reduktion des Per- 
oxyds entstandene Wasser austreiben will, was aber bei Fettsaure 
meist nicht notig und erwiinsdit isi, raufi man unter weitcrem Riibren 
dann die Temperatur auf iiber 100° bringen, da gerade die letzten 
Wasserreste sonst hartnackig von der Fettsaure zuriickgehalten 
werden. Manchmal ernpfiehlt es sich, zur Entfenumg der letzten 
Peroxydanteile mit Wasser nachzuwaschen ; es hat dies keinen tedi- 
niscben Hintergrund, sondern verfolgt den praktiscben Zweck, eine 
weitere Bleidiung im VersandfaB zu verhindern; dies wiire an sick 
kein Schaden, aber der Fachmann erkennt beim Oeffnen der Fasser 
sofort an den strohgelb gebleichten Spundlappen, daft die Fettsauren 
mit Wasserstoffperoxyd. behandelt wurden, was eventuell zu unlieb- 
samen Auseinandersetzungen zwisdien Kaufer unci Verkaufer fiihren 
kann. Aehnlich ist es audi mit der Mustersendung peroxydgebleiditer 
Fettsauren, bei clenen auch die Korke die diarakteristische Gelb- 
farbung zeigen. 

Statt des Wasserstoffperoxyds konnen audi andere Peroxyde ver- 
wendet werden, von denen aber praktisdi nur das nach den D.R.P. 
214 937 bzw. 439 059 der Vereinigten Chemisdien Werke A.-G., Char- 
lottenburg, hergestellte, von der I. G. Farbenindustrie A.-G. in den 
Handel gebradite L u c i d o 1 (Benzoylperoxyd) haufiger benutzt 

x ) Vgl. hierzu Zeitsdir. d. Deivtschen Oel- und Fettind., 1925, Nr. 44. 
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wird. Die Wahl des einen oder anderen Praparates ist eine Kalku- 
lationsfrage. 

Von den reduzierenden Bleidimitteln kommt nur fliissiges 
oder gasf brnriges Schwefeldioxyd in Betraeht, und zwar, so- 
weit es tiberhaupt angewendet wird, sowohl fiir die Vorbleiche des 
Neutralols, als audi fiir die Bleichung von mit Reaktiv abgespaltener 
Fettsaure. Von Sulfite n konnen zur Bleidbung direkt im Druck- 
gef a\8 bei der Autoklavenspaltung das B 1 a n k i t (Natriumhypo- 
■sulfit) der Badischen Anilin- imd Sodafabrik oder das D e c r o 1 i n 
(Zinkhyposulfit-Formaldehyd) derselben Firnia verwendet werden. 
Eine dem Zinkstaub bei der Drudcspaltung oft zugeschriebene Bleieh- 
wirkung findet nicht statt. 

Vorgesdilagen wurde auch die Bleichung durch Bisulfite in 
Gegenwart von Mineralsauren und Zinkstaub, die besondere Vorteile 
wegen der Billigkeit der Reagenzien bieten sollte, indes ist von einer 
praktisdien Einfiihrung dieses Verfahrens in der Fettsaure-Industrie 
nichts bekannt geworden. 

Eine Bleichung der Fettsauren durdi L i c h t , die in ihrem Wesen 
und ihrer Wirkung noch vollstandig ungeklart ist, kommt fiir unsere 
Gegenden nidbt in Frage. In siidlichen Landern mit reidier Sonnen- 
strahlung ist es allerdings gar nicht selten, daB Abfallfette in flachen 
Kasten einige Wochen dem Sonnenlidite ausgesetzt werden, um dann 
in der Farbe so hell zu werden, wie bei uns die besten durch kiinst- 
liche Mittel gebleichten. Derartige kleinere Betriebe — fiir GroB- 
betriebe eignet das Verfabren sich selbstverstandlidi nicht — sine! 
clem Verfasser aus personlicher Erfahrung bekannt. 

Wenn behauptet wird, daB die Wirkung der Sonnenstrahlung 
zum groBen Teil darauf zuruckzufiihren sei, daB in Gegenwart von 
Wasserdampf und Luft eine Zersetzung des Wassers nnter Ozonbil- 
dung oder iiberhaupt eine Ozonisierung des Luftsauerstoffs eintrete, 
welche dann sekundar bleidiend wirkt, so widerspricht dem die all- 
gemein bekannte Tatsache, daB iu vollgefiillten Musternglasern Fette 
und Fettsauren schon im zerstreuten Tageslidit merklidi nachbleichen, 
obwohl hierbei von einer Ozonisierungswirkung natiirlich nicht ge- 
sprochen werden kann; es tragen ja audi bekanntlich die Muster- 
llasdien aller Fetthandler den Vorsiditsvermerk: „Muster bleichen 
nadi!" 

Es ware vielleicht naheliegender, anzunehmen, daB hauptsachlidi 
die ultravioletten Strahlen der Sonne die ausbleichende Wir- 
kung ausiiben; allerdings ist deren durch die Fensterscheiben in em 
Zimmer dringende Menge recht gering; so betragt der An teil der 
stark wirksamen Strahlung von 515 mu bei einer Dicke der Fenster- 
scheibe von 2 mm nur noch etwa 1 % der im Sonnenspektrum an 
dieser Stelle vorhandenen Energie, der sich aber auBerordentlich 
steigert, wenn die Dicke verringert wird. So wurde z. B. bei der 
gleichen Wellenlange und einer Dicke von 0,5 mm Flasdien(Fenster-) 
glas die Durchlassigkeit auf rund 50% hinaufgesetzt. Will man also 
kunstlidi die Muster nachbleichen, so wiirde sich die Verwendung 
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moglichst diinner Musterflaschen, eventuell soldier aus ul traviolett- 
durcblassigem Glase, empfehlen. 1 ) Da aber selbst unter den gesdiil- 
derten Umstanclen bereits eine tatsacblicbe Bleidiung eintritt muB 
wohl angenommen werden, daJ3 sdion der sicbtbare Teil des Spek- 
truras bleichende Wirkung besitzt, die vielleicbt an sidi sehr schwadi, 
aber durdi die Summierung der Dauerwirkung merklidi sein wird. 
Die mit viel Hoffnung begriilite Oelbleidiung durch ultraviolette 
Strailen nach clem Geathe schen Patent bat die in sie gesetzten 
Erwartungen nicht erfiillt, es trat vielmehr nnr eine Voltolisierung 
der Oele ein. 



2. Die Fettsauredestillation. 

a) Apparatus 

Ueberall in der Chemie, woes sich urn vollige Reindarstellung 
von Stoffen bandelt — Abscheidtmg von frernden Beimengungen, 
Farbstoffen, Zersetzungsprodukten, Fraktionieren verwandter unci 
nur durch den Siedepunkt untersebiedener Stoffe unci dgl. — wird 
die Destination angewendet, vorausgesetzt, dan* das betreffende Pro- 
dukt „unzersetzt destilliert". 

Unter Destillation sollte man streng genommen nur verstehen 
die beiden nnmittelbar aufeinanderfolgenden Yorgange: Yerdamp- 
fung einer Fliissigkeit und Kondensation des Dampfes in zwei mit- 
einander verbundenen Raumen, derart. daf? das Kondensat von clem 
Dampf und audi von der verdampfenden Substanz raumlidi getrennt 
wird. Aus dieser Definition ergibt sieh, daB der Vorgang rein phy- 
sikaliscber Art ist und daber eine diemiscbe Aenderimg wabrend des 
eigentlichen Destillationsvorganges ausgescblossen ist. Zersetzungen 
konnen nur in der erhitzten fliissigen Pbase vor dem. Verdampfen 
eintreten, wenn nidit im Dampf- oder Kondensationsraum durch 
neuerlicbe Zufuhr von Energie, z. B. Warme, Zersetzungen hervor- 
gerufen werden. Nicht ganz korrekt spridit man trotzdem von „un- 
zersetzt destillierbaren" Stoffen oder von „Zersetzungen bei der 
Destillation", wobei aber immer die erwahnten Zersetzun#en beim 
Erbitzen bis zum Verdampfungspunkt gemeint sind. Tmmerhin 
konnen hei der Fettsauredestillation unerwiinschterweise lokale 
Ueberhitzungen im Dampfraum infolge Beriihrung der Diimpfe mit 
den beheizten Gefafiwandungen zu Zersetzungen fiihren. 

Eine so einfacbe Sacbe aber, wie beispielsweise die Darstellung 
cbemiscb reinen Wassers aus verunreinigtem — um das grund- 

*) Vgl. hierzu die neueren Untersudiungen von Lederer unci Dan n- 
meyer, zitiert in: Grundlegende Untersudiungen an Gliihlampen usw. von 
Dannmeyer, und Riittenauer, Mitteilungen aus dem Lichtfor- 
sclmngsinstitut Hamburg-Eppendorf, S. 15 £L 1929. 
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legendste Beispiel zu nebmen — oder mancbe andere Destillations- 
vorgange in der cbemiscben Industrie, ist die Fettsauredestillation 
mcht, weil Fettsauredampfe nicbt zu weit von ihrem Siedepunkt 
sicb zersetzen; insbesondere trifft dies fiir die ungesattigten, aber 
audi fiir die bohermolekularen gesattigten Fettsauren zu. Ueberdies 
enihalten Robfettsauren baufig Stoffe, die sicb bereits beim Erbitzen 
zersetzen und die destillierenden Fettsauredampfe und die konden- 
sierte Fettsaure neuerlicb verunreinigen, weil die Zersetzungs- 
produkte teilweise gemeinsam mit der Fettsaure kondensiert werden. 
Es ist desbalb praktisdh ausgescblossen, im GroBbetriebe cbemiseb 
reine, vollig ungefarbte Fettsauren, nodb. weniger durcb fraktionierte 
Destillation einbeitlicbe Fettsauren zu erbalten. 

Die fiir die Stearinindustrie friiber als zweckmaBig erkannte 
Darstellung der Fettsauren durcb Zerlegung der Neutralfette nacb 
dem S. 52 besebriebenen Saureverfabren bat die Destillation der so 
erbaltenen Fettsauren fiir die Zwecke der Kerzenindustrie unbedingt 
erfordert. Zum erstenmal wird in dem von Gay-Lussac auf den 
Namen des Englanders Moses Pool genommene engliscbe Patent 
5183/1825 von Destillatipn der Fettsauren gesprocben. Das Patent 
ging von der trockenen Destillation aus und bezeicbnete nur die An- 
wesenbeit von Feucbtigkeit als giinstig; die Notwendigkeit der 
Dampf anwesenbeit war aber von Gay-Lussac nocb nicbt erkannt 
worden. Daber konnte das Verfabren einen Erfolg nicbt baben; 
erst die engliscbe Patentscbrift Nr. 9542 von 1842 von Jones und 
Wilson bescbrieb die Fettsauredestillation mit Dampf und ermog- 
lichte damit die praktiscbe Durcbfiihrung. Bald erkannten dann audi 
Masse und Triboullet und aucb d e M i 1 1 y , daB die Destilla- 
tion der Fettsauren im Vakuum Vorteile bot; docb erst gegen Ende 
des vorigen Jabrbunderts ging man in grofierem Mafie zur Vakuum- 
destillation iiber. Mit den erwabnten Verfahren war das Wesentlicbe 
der Fettsauredestillation erscbopft und bat sicb bis vor kurzeni prak- 
tiscb zieinlich unverandert erbalten. Neuerungen, oft bloJR epbemeren 
Cbarakters, sind nur hinsichtlicb apparativer Einzelbeiten gescbaffen 
worden. Aber aucb in apparativer Hinsicbt war man, besonders in 
mancben in- und auslandiscben Stearinfabriken, so konsequent, dafi 
bis jetzt nodi Destillationsanlagen nabezu unverandert aus der 
ersten Zeit des techniscben Destillationsverfabrens sicb erbalten 
haben. Die erst in den letzten Jahren aufgekommene und aus der 
Theorie in die Praxis ubertragene Erkenntnis der Vorteile der Hocb- 
vakuumdestillation wird jedocb voraussichtlicb eine durcbgreifende 
Aenderung in den Destillationsbetrieben bedingen. 

Die Apparatur zur Destillation der Fettsaure kann in zwei 
Gruppen geschieden werden, und zwar in Anlagen, die mit der 
AuBenluft in direkter Verbindung steben, und in Vakuumdestilla- 
tionsanlagen. Die eigentlicbe Apparatur bestebt 1. aus dem 
Destillationskessel, gewobnlicb Destillierblase genannt, in 
welcbem die Fettsaure in Dampfform verwandelt wird, 2. aus der 
Yerbindungsleitung, durcb welche die Fettsaure in das Kon- 
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densationssystem, den KiihJer, gefuhrt wird, 3. clem Kuhlsystem, 
in welchem die Fettsauredampfe gemeinsam mit den Wasserdampfen 
kondensiert werden, 4. dem Dampfiiberhitzer,in welcbein der 
Kesselsattdampf oder der bereits in dem evil, am Kessel vorhande- 
nen Ueberhitzer vorerhitzte Dampf auf die fur die Destination ge~ 
eignete Temperatur gebradit wird. 

Bei den Vakuumdestillationsanlagen kommen dazu noch 5. die 
■Evakuierungsanlage und 6. die zur Destillationsanlage ge- 
horigen, in diesem Falle geschlossenen Vorlagen, sowie das eben- 




Fig. 65. Fettsauredestillationsanlage naeh alter hollandischer 
Bauart. Aus Hefter, Tt-chnologie der Fette u. Oele, Berlin 1908. 





Fig. 66. Fettsauredestillierblase nach D.R.P. 35 619. 



falls mit der Anlage zu einem gemeinsamen System verbundene Pech- 
sammelgefan; bei dem Arbeiten obne Vakuum werden noch 
Separatoren zur Trennung von Fettsauren und Kondenswasser 
gebraudbit. Pecusammelgefafie und Fettsaureempfangsbehalter sind 
nnr bei der Vakuumdestillation integrierende Bestandteile der Appa- 
ratur und wegen der Eignung fur Vakuumbetrieb an bestimmte 
Formen und Dimensionen gebunden, wahrend sie bei der Destillation 
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unter atniospha.riscb.em Druck irgend welche beliebige Behalter sein 
konnen, die in keiner Verbindung mit der Destillationsanlage stehen 
und denen die Produkte frei zulaufen. 

Die einfachste Form der Destillationsblase ist die GroBraum- 
Destillierblase ohne komplizierte innere Einrichtung. Sie hat meist 
stehen de, zylindrische Form mit gewolbtem Deckel und Bo den unci 
wurde von einzelnen Konstrukteuren. z. B. Bela L a c h, als linsen- 
formiges Ellipsoid vorgescklagen. Besonders in der Stearinindustrie 
findet sie audi als der Eiform nahekommendes Ellipsoid (Bade- 
wannenform, vgl. Abb.) Yerwendung. Audi liegende dampfkessel- 
formige Destillationsblasen sind gelegentlich empfohlen worden, z. B. 
von J u lien unci Blum sky, D.R.P. 55 619. 

Wie audi in anderen Fallen, liefi die Einfadiheit der erforder- 
lidien Apparatur mandien Konstrukteur nicht ruhen, und man be- 
miibte sich, moglichst komplizierte Destillationseinriditungen zu 
schaffen, die teilweise nur au£ dem Papier entstanden sind, teilweise 
nur einmal gebaut wurden. Derartige Konstruktionen gehen oft von 
dem vollig richtigen Gedanken aus, die Fettsauren moglichst kurze 
Zeit der hohen Temperatur auszusetzen und dadurcb Zersetzungen 
zu verm'eiden oder aber aucb ein kontinuierlich.es Arbeiten zu ermog- 
lichen. Nur um einen Ueberblick iiber das auf diesem Gebiete Ge- 
leistete zu geben, seien einige der erwahnten komplizierten Fettsaure- 
destillationsapparate aus alterer Zeit angefiihrt. 

Die Destillationsblase nacb dem D.R.P. 51674 Scharzas 
(Fig. 67) ist durch eine Scheidewand im oberen Drittel in zwei Teilc 
geteilt. die durch Rohre verbunden sind; diese Einriebtung soil dazu 
clienen, die im oberen Teil der Blase kondensierte Fettsaure wieder 
in den unteren Teil zuriiekflieBen zu lassen. Der Zweek, den der 
Konstrukteur damit verfolgen wollte, ist nicbt redrt ersicbtlicb, aucb 
nicht, wenn — wie in der Paten tschrift angegeben ist — der Apparat 
insbesondere fiir die Aufarbeitung des Destillationsteers empfohlen 
wird. 

Eine besonclere Kategorie der Fettsaureclestillationsblasen sind 
die kolonnenartigen, die den Rekttfizierapparaten der Spiritus- 
industrie nackgebildet waren. Von den Konstrukteuren war nur iiber- 
sehen worden, dafi der Zweck der Rektifikationsapparate der Spiri- 
tusfabriken ein ganz anderer ist, da dort bomogene Fliissigkeits- 
gemische getrennt werden sollen, hier aber blob" Destillation vor- 
genommen wird, da ja der destillierende Wasserdampf aucb als Kon- 
densat mit der Fettsiiure nicbt miscbbar ist. Eine Trennung ver- 
scbieden niichtiger Stoffe verscbiedenen Siedepunktes — etwa hoherer 
und niedriger Fettsauren — kann praktisch nicbt in Frage kommen. 

Fig. 68 zeigt den historisch interessanten Kolonnendestillierapparat von 
U rbach und S lam a nach dem D.R.P. 78 67S; er besteht aus dem unteren, 
zylindrisdien Teil der Blase E, die den kegelformigen Aul'satz F tragt; in 
diesem befinden sich die iibereinander angeordneten Teller i, die ent- 
sprechend der Kegelform des Aufsatzes in der GroRe abnehmen. In den 
Boden des obersten Tellers miindet das Rohr j. Die vorher erhitzte Fett- 
saure wird durch dieses Rohr j auf den obersten Teller gebracht; in jedem 
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der Teller befindet sich eilie mil Oeffnungen versehene Dampfschlange k, 
deren jede wit dem Dainpfzuleitungsrohr 1 in Verbindung stelit. AuBerdem 
1st in jedem Teller em Uebersteigknie m eingehangt, durch das die Fett- 
saure wird durch dieses Rohr j auf den obersten Teller gebracht; in jedem 
kann. An der Wandung des Aufsatzes F sind die Streifbleche n an- 
gebracht, welehe die im Aufsatz kondensierte Fettsaure wieder in die Teller 
zuriickfiihren. Die FiilJung des unteren Teils des Destillierapparates wird 
durch der Schwimmer S kontrolliert. In dem Dampfzuleitungsrohr 1 ist 
ein Thermometer vorgesehen, um die Dampftemperatur zu messen. Das in 
den obersten Teller durch das Rohr 1 einfliefiende heifie Destillationsgut 
lauft in den tiefer stehenden Teller iiber, sowie der oberste gefiillt ist u. s. f. 
und gelangt schlieMch in den unteren zylindrischen Teil der Destinations- 
blase E. Durch die bereits erwahnten Dampfeinblaserohre k wird dauernd 
iiberhitzter Dampf in den Apparat eingefiihrt, der die Fettsauredampfe 
durch das Abzugsrohr G wegfiihrt, wahrend die schwerer fliichtigen Fett- 
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Fig. 67. Fettsauredestillierblase nach 
D.R.P. 51674. 



Fig. 68. Fettsauredestillierapparat 
nach D.R.P. 78 678. 



sauren in den zylindrischen. Teil von E kommen, von hier zuerst wieder 
auf den obersten Teller gebracht werden und schliefilich als Destillations- 
teer durch den Hahn el abgelassen werden. 

Auch die Firma Friedrich Heckmann in Berlin hat einmal eine 
auf dem gleichen Prinzip beruhende Fettsauredestillationsanlage in Vorschlag 
gebracht, deren Wirkungsweise nach Hefter die folgende ist (Fig. 69): 

Die Destillationsanlage besteht aus einer von Heizrbhren durchzogenen 
direkt befeuerten Blase; die Heizgase erwarmen zuerst diese Blase A und 
dann die in der gleichen Einmauerung befindlichen Kolonnen B. Unter der 
Blase befinden sich in derselben Feuerung die Ueberhitzerrohre a. Die aus 
der Blase abziehenden Fettsauredampfe gelangen durch den Riissel f in die 
"Vorlagen B, die mit roher Fettsaure gefiillt sind; dadurch wird diese erwarmt 
und in den jeweils vorgelegten Behalter iiberdestiHiert Im Gegenstrom zur 
Destillationsrichtung fliefit vorgewarmte rohe Fettsaure durch das Rohr i 
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in die Behalter B und gelangt durch die Uebersteigrohre nach und nach 
aus den vorderen in die der Blase naherliegenden Behalter B. Die Fettsaure- 
dampfe sollen auf diese Weise allmahlieh mit hoher siedenden Fettsauren 
angereichert werden, wahrend die leichter siedenden Fettsauren in den Be- 
haltern B zuriickbleiben sollen; der Kessel A soil dann allmahlieh nur reine 







Celsaure ecthalten, wahrend die Stearinsaufe mit dem Wasserdampf ge- 
mischt durch das Rohr 1 in das Kondensatorensystem C D E gelangt. 

Die Einrichtung dieser Destillationsanlage war auGerst sinnreich und 
die Konstruktion vom theoretisch-warmetechnischen Standpunkt aus be- 
griindet; dafi auf diese Weise aber praktisch eine Trennung von Oelsaure 
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und Stearinsaure erreicht weiden konnte, diirfte schon wegen des geringen 
Unterscbieds in der Fliichtigke.it und den Siedepunkten der beiden Sauren 
ausgeschlossen sein. 

Charakteristisch ist bei dieser Anlage die Rektifikationskolonne, die die 
Firma Heckmann audi fiir andere Zwecke, z. B. die Glyzerindestillation, 
in ganz ahnlicher Ausiiikrnng jetzt noeh verwendet; die Firma scheint 
iibrigens fiir die Fettsauredestillation schon langst von dieser Konstniktion 
abgekomraen zu sein, die in den letzien Jahren, soweit bekannt, von ihr 
nicht mehr vorgesehlagen worden ist. 

Audi das D.R.P. 577 219 von Lamberts, Fricke und Borr- 
m a 11 n will die angeblichen Uebelstande des gebraucblichen Ver- 
fahrens vermeiden und eine fraktionierte ^Condensation von Ge- 
misclien der Stearin-, Palmitin- und Oelsaure, wie sie in der Stearin- 
fabrikation iiblicherweise vorkommen, so durchfiihren,. da.fi die 
Darnpfgemische der genannten Fettsauren mit Oelsaure gewaseben 
werden. Der Waschvorgang soil in einer Gegenstromkolonne statt- 
finden, die zwiscben dem Destillierapparat unci der Kondensations- 
einrichtung eingesdialtet ward. Dabei soil die leiebter kondensierende 
Oelsaure aus dem Dampfgemisch herausgewaschen und mit der als 
Wasdiiliissigkeit beniitzten Oelsaure am Fufi der Kolonne besonders 
aufgefangen werden. Das kondensierte Destillat soil noch einer 
Warmpressung unterworfen werden. Nacb Ansicht der Erfinder liegt 
der groRe wirtscbaftliche Vorteil des Verfahrens clarin, dafi liistige 
und teure Prefiarbeit ganz oder teilweise erspart wire!. Das Ver- 
fahren besitzt aber den Kardinalfebler, daB es in den Produktions- 
vorgang, anstatt ihn auf mogliehst kleine Mengen zu besdiranken, 
groJfie Mengen eines Teils der Endprodukte wieder zuriickf iibrt, ohne 
daB ein entsprecbender, erheblieber Vorteil geboten wiirde, denn die 
Prefiarbeit wircl sieh hoebstens zu einem Teil umgehen lassen. 

In den bisher erwahnten Destillierblasen, sowobl den einfacben 
Grofiraumblasen als auch den verschiedenen komplizierterer Konstruk •■ 
tion, kann die Fettsauredestillation von zwei Gesiebtspunkten aus 
durcbgefiihrt werden; erstens durcb einmaliges Fiillen und Abdestil- 
lieren jeder Cbarge bis zur gewiinschten Konsistenz des Riickstandes 
— Teer oder Peeb — unci zweitens durcb Nacbzieben von Rohfcttsaurc 
in dem Ma.Be der abdestillierenden, entweder kontinuierlicb oder in 
Intervallen. Die zweite, baufig falscblicb auch kontinuierlicb genannte 
Arbeitsweise, bat den Vorteil einer grofien Warmeokonomie und den 
der giinstigsten Ausnutzung der Apparatur, da wiederboltes Fiillen 
und Entleeren innerbalb verbaltmsmafiig kurzer Zeitraume vermieden 
wird; sie bat den Nachteil, daH der Blaseninbalt dauernd mit fiir die 
Destillation nicbt verwertbaren Stoffen angereicbert wird. mid dafi 
durcb das lange Erbitzen von Robfettsaure Gelegenheit zur Bildung 
von Polymerisationsprodukten, Laktonen u. a. gegeben ist, die die 
Ausbeute an Destillat verringern und die Pecb- oder Teermenge ver- 
grofiern. Aufierdem wird dabei durcb Zersetzungen und Erbobung 
des unverseifbaren Anteils das Destillat verscblecbtert; die Unmog- 
lichkeit der scbarfen Abtrennung des Vorlaufes bei dieser Arbeits- 
weise spielt allerdings in der Regel eine nur geringe Rolle. 



Man war daher bestrebt, wirklich kontinuierlich arbeitende De~ 
stillationsanlagen zu schaffen, die es ermoglichten, audi den Destilla- 
tionsriickstand dauernd aus der Blase zu entfernen in dem Mabe, als 
er sidi durch das Abdestillieren bildet, wahrend die Rohfettsaure im 
gleichen Mab*e zuflieBt, so dab* der geringe Inhalt des Destillations- 
gefaBes standig der Menge nadi derselbe ist. 

Die erste nach diesem Prinzip gebaute Apparatur war die von 
H i r z e 1, die in ihrer Einfaehheit die nachstliegende Losung des 
Problems zu sein scheint. Die Apparatur hat vermutlich damals in 
der tedmiscken Ausfiihrung von Einzelheiten Sdbiwierigkeiten be- 
reitet; es ist eigentlidi nicht verstandlich, warum nidht auf diesem 
richtigen Gedanken bauend, allerdings mit viel kleineren Einheiten, 
die evtl. stufenformig hintereinander gesdialtet sein konnten, weiter 
gearbeitet worden ist. Bei der von Hirzel vorgesehenen ansdiei- 
nend groBen Apparatur diirfte die zu destillierende Fettsaure immer- 
Jiin langere Zeit als dem Ideal entsprechend in der Apparatur ver- 
blieben sein. Fig. 70 "veranscbaulicht den Apparat in drei Sdinitten: 
die Wirkungsweise ist aus der Zeicbinmg und der Legende obne 
weiteres ersiditlicb. 

Von einem wesentlidi anderen Grundsatz. dem der ivolonnen- 
destillation, gingen Kubierschky (D.R.P. 547 828) (Fig. 175). die 
Firma Borrmann & Co. (D.R.P. 459 204), Hermann B o 1 1 m a n n 
(D.R.P. 429 446) u. a. m. mit ibren Fettsauredestillationsapparaten aus : 
deren Wesen hauptsacklich darin besteht. dafi wahrend des Herab- 
rieselns der Fettsaure in einer evtl. mit Verzogerungsfiillung oder 
irgend einer inneren Einricbtung versebenen Kolonne durdi den im 
Gegenstrom gefiihrten iiberhitzten Dampf die Destination erfolgl 
wahrend der Ruckstand im unteren Teil der Kolonne dauernd ab- 
gelassen wird. Fig. 71 stellt das Schema der Anlage nadi clem 
D.R.P. 347 828 dar. 

Die Kolonnendestillation der Fettsaure bat sidi nidit bewlihrt. 
was dem Verfasser von einzelnen Anlagen persdnlich bekannt ist: 
die Firma C. H. Borrmann & Co. in Essen z. B., die anfanglidi der- 
artige Anlagen stark propagierte, bat deshalb ouch nach eigener Mit- 
teilung den Bau von Fettsauredestillationen nach diesem System ein- 
gestellt. 

Die neuesten Erfolge auf dem Gebiete der kontinuierlidien De- 
stination scheint nach Ueberwindung anfanglicber groBer Scbwierig- 
keiten die Yeredelungsgesellsdiaft f iir Fette und Oele m. b. H. (Frank- 
furt a. M.) mit dem „Weckerverf ahren", auf das in anderem Zusaro- 
menbange nodi ausfiihrlidier zuriidcgekommen wird, erzielt zu liaben, 
womit aber noeb nidit gesagt sein soil, daB nidit auch auf andere 
oder grundsatzlich ahnliche Weise gleiche Erfolge erreicht werden 
konnen. Anfangs kamen bei dem Verfahren flache Pfannen zur An- 
wendung, docb bot deren Beheizung lange Zeit nidit geringe appa- 
rative Schwierigkeiten, nicht minder die Baustoffrage. Die Beheizung 
einer Anlage mit heiftem Oel hat bekanntlich in einer Magdeburger 
Fabrik zu einem groBen Brandungliidc Veranlassung gegeben. 
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Was die alteste und allgenieinste Art der Fettsauredestillier- 
blasen, der GroBraumdestillierblase, betrifft, so kann man hier in 
erster Linie die direkt befeuerten und die indirekt beheizten unter- 
scbeiden. Die direkt befeuerten Destillierblasen werden jetzt nur 
aus Gufieisen bergestellt und liegen in einem gemauerten Ofen der- 
art, daB die Heizgase durch entsprecbend angeordnete Ziige urn den 
unteren Teil der Blase gefuhrt werden; eine Beriibrung des Blasen- 
bodens mit der Flamme mufi unbedingt vermieden werden, da sonst 
lokale Ueberbitzungen und Verbrennungen der Fettsaure die unaus- 
bleiblicbe Folge sind. Zu diesem Zwecke wird die Flamme dureb ent- 
sprecbende Gittergewolbe und durcb Anorduung von gemauerten 
Zungen gebrocben unci von dem Blasenboden femgebalten. 
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Fig. 71. Kolonneaapparat zur Fettsauredestillalion. 
Schema der D.R.P.Schrif t 347 828. 



Der Einmauerung der Destillierblase ist grofite Wicbtigkeit hei- 
zumessen, da hiervon nicbt nur die Qualitat der destillierten Fett- 
sauren und die Menge des Destillationspechs abbangig ist, sondern 
aucb die Lebensdauer der Blase selbst, ferner aber aucb die Menge 
an benbtigtem Feuerungsmaterial. 

Zur Regulierung der Feuerung sind in die Ziige Raucbscbieber 
eingesetzt, und zwecks sofortiger Ableitung der Heizgase von der 
Blase fiibrt vorteilbaft eine direkte Verbindung von der Feuerbriicke 
nacb dem Fucbs, die wahrend der Destillation durcb einen Scbieber 
verscblossen ist; soil die Bebeizung der Blase plotzlicb unterbrocben 
werden, so werden die nacb der Blase fubrenden Ziige durcb einen 
Scbieber gescblossen, der direkt zum Fucbs f iihrende Scbieber geoffnet 
und jede weitere Bebeizung der Blase dadurch bintangebalten. 
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Zur Befeuerung dor Blase eignet sich von den festen Brennmate- 
rialien am besten cine langflamrnige Kohle; schr gute Erfolge sind, 
insbesondere in Ruilland, mit Roholfeuerung erzielt worden, und 
Gasfeuerung hat sidi aucii in Deutschland in manchen Fabriken recht 
gut bewahrt, insbesondere wegen der sauberen und bequemen Be- 
dienung und der genauen Regulierbarkeit der Warmezufuhr, die so- 
geregelt werden kann, daB die die Blase unispiilenden Heizgase nidit 
eine bestimmte Temperatur iiberschreiten, wodurch nach Ansidit 
mancher Konstrukteure derselbe Zwedt erreicht wird, wie durdi die 
spater zu beschreibende Bebeizung mit iiberhitztem Druckwasser, 
Allerdings sind Warmekapazitat und Warmetransmissionsvermogen 
von Heizgasen unverhaltnismaBig geringer als die des Wassers, was 
besonders ins Gewieht fallt, weil man bei Destillierblasen die von 
den Heizgasen beriibrte direkte HeizMche nicht beliebig vergrbBern 
kann, wie z. B. bei Heizanlagen mit iiberhitztem Wasser oder mit 
erhitztem Oel (Merillsystem), bei denen moglichst viele Bohr- 
sdilangen in den Heizraum gelegt werden konnen (s. audi S. 178). 
Audi sind die Heizungskosten, auf gelieferte Kalorien beredmet, bei 
Verwendung von festem Brennmaterial viel niedriger. 

Bei Feuerungsanlagen fiir feste Brennmaterialien empfiehlt es 
sich, eine Dampfleitung unter den Rost vorzusehen, damit durch Ein- 
leiten von Dampf in die Feuerung das Feuer gegebenenfalls sofort 
geloscht werden kann. Es kann das bei Anlagen, die nidit unter 
Vakuuni stehen, in Frage kommen, wenn die guBeiserne Blase leek 
wird, was man daran merkt, daB an einzelnen Stellen des Blasen- 
bodens kleinere Flammen, von brennender Fettsaure herriibrend, 
sichtbar werden. Im allgemeinen sind derartige Erscheinungen nidit 
so gefahrlich, wie sie in manchen Biichern hingestellt werden, denn 
es bandelt sidi fast niemals um ein Herausspringen groBerer Stiicke 
aus der Blase, sondern um ein Auftreten feiner Spriinge, an weldien 
die austretende Fettsaure ruhig abbrennt. Sollten wirklidi bedeu- 
tende Fettsauremengen durch einen groBeren Rifi in die Feuerung 
treten, so werden audi diese durdi sofortiges Einlassen von Dampf 
sidier zum Erloschen gebraeht. 

Die Erwarmung des Blasenbodens durch strahlende Warme, wie 
sie Hefter 1 ) annimmt, kommt natiirlich bei dieser Feuerungsart 
nieht in Frage, weil der Blasenboden wegen der Ziige und Gcwolbe 
gar nicht direkt bestrahlt werden kann; hochstens konnte man die 
gegeniiber dem Blasenboden hoher erhitzte gem&uerte Gitterwolbung 
als strahlend bezeichnen, doch kann audi die auf diese Weise ge- 
strahlte Warrnemenge nach den bekannten Strahlungsgesetzen cine 
nur minimale sein. 

AuBer den guBeisernen Destillationsblasen findet man audi ge- 
legentlich nodi kupferne, denen friiher manche Konstrukteure, z. B. 
Bela Lach, langere Lebensdauer und Reparaturfahigkeit, sowie 
groBere Feuersicherheit zugesdirieben haben; die Vorteile sind jc- 
doch bei der Verwendung von Kupfer, das audi nidit unbegrenzt 

*) Technologie der Fette und Oele, Berlin 1910, Bd. Ill, S. 633. 
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fettsaurebestandig^ ist, nieht so erheblicb, daB sie die unverhaltnis- 
mafiig boheren Kosteu der Anlage recbtfertigen wiirden. Ob die 
neueren, unbescbrankt gegen heine Fettsaure widerstandsfabigen 
Metallegierungen sicb trotz ibres Preises fur den Ban von Destillier- 
blasen in der Fettsauref abdication durcbsetzen werden, bleibt ab- 
zuwarten. 

Die Continentale A.-G. fiir Cbemie wollte in ibrem 
D.R.P. 454 219 bessere Fettsauren bei der Destillation dadurdi er- 
halten, daft die Troekendampfzufubrung und das Pediabdriidarohr 
in die Blasenwandung eingegossen und die Blase und der Helm innen 
emailliert sind. Eine emaillierte Fettsauredestillierblase diirfte nodi 
kein Menseb im Betrieb geseben baben; wesbalb aber der Patent- 
anspruch dann nocli fur die Blase, die durch. Emaillierung geschiitzt 




Fig. 72. Fettsauredestillierapparat nach. Levy. 

wird, ein saurebestandiges GuBeisen verlangt, ist ebenso unverstand- 
lich, wie der iibrige Teil der Patentscbrift. 

Der erste Yorscblag zur Beniitzuug indirekt bebeizter Fettsaure- 
destillationsblasen ging von Levy aus. Wie Fig. 72 zeigt, bat die 
guBeiserne Blase einen durch direkte Feuerung bebeizten Doppel- 
boden, durcb welcben iiberbitzter Dampf stromt, der dabei werter 
iiberbitzt wird und dann als Destillationsdampf Verwendung findet. 
Der Apparat soil nur einmal in Dijon zur Aufstellung gelangt 
sein; irgend ein wirtscbaftlicbes Arbeiten mit Heizungsmaterial 
ist bei der Konstruktion ausgescblossen, sofern wirklicb nur der 
dampfgefiillte Doppelboden bebeizt wurde. Wegen der geringen 
Warmekapazitat des iiberbitzten Dampfes, der sicb im Doppelboden 
befand, kann die Erhitzung der Fettsauren nur zum geringen Teil 
durdi diesen erfolgt sein und bauptsacblicb durcb die Warmeleitung 
der guBeisernen Blasenwandung, die mit dem befeuerten Doppel- 
boden verbunden war. Aucb kann die Menge und die Geschwindig- 
keit des den Doppelboden durcbstromenden Dampfes nur reebt ge- 
ring gewesen sein, weil Dampf menge und Gesdrwindigkeit immer 
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mit den fiir die Destination zulassigen identiseh waren. Dadurch 
muB iibrigens audi der dem Feuer ausgesetzte Teil des Doppelbodens 
schwer gelitten habem. 

Nack Lac h 1 ) sollen audi guBeiserne Destillationsblasen, die in 
einem Blcibad lagen, verwendet worden sein; Lack selbst war 
eine derartige Anlage nicht bekannt; die. Erfolge damit diirften 
recht zweifeJhaft sein, denn audi das geschmolzene Blei laBt sich auf 
Temperaturen bringen, bei den en die guBeiserne Blase bereits soweit 
erhitzt wird, daB eine Zerstorung der Fettsaure unvermeidlich ist. 
Audi rnuB das Anheizen sehr lange dauern, eine Temperaturregelung 
ist unmoglidi und durch die Schmelzung unci Erwarmung der groBen 
Bleimenge wird ein zweddoser Energieverlust bedingt. 

Vereinzelt sind aueh Versucbe gemacht worden, die Fettsaure- 
destillierblasen in ein O e 1 b a d zu legen ; die dauernde Erhitzung 
des Mineralols auf ca. 300° und dariiber, insbesondere beim Destil- 
lieren auf Pech, fiihrt aber zu Zersetzungen des Oels und damit zum 
Ansetzen einer Isoliersehicht an der Destillierkesselwandung und zum 
Auftreten unangenehmer Zersetzungsdampfe des Oelbades; iiberdies 
wird die Feuersgefabr gegeniiber den direkt befeuerten Apparaten 
eher nodi gesteigert, und schliefilich ist eine Temper aturregelung, ins- 
besondere ein rasches Abheizen entweder gar nicht oder nur mittels 
komplizierter und wegen des seltenen Gebrauches unpraktischer Ein- 
riehtungen moglich. 

Um die Nachteile der direkten Feuerung auf okonomiscbe Weise 
zu vermeiden, ging man sdion vor dreiBig Jahren daran, mit hocb 
iiberhitztem Wasser beheizte Frederkingapparate in der 
Fettsaure-Industrie zu verwenden. Die Frederkingapparate sind 
guBeiserne Kessel, in deren Wandungen schmiedeeiserne Rohr- 
sdilangen homogen eingegossen sind; die Bebeizung erfolgt entweder 
durcb. gespannten Dampf, was allerdings fiir die Fettsauredestillation 
wegen der erforderlidien Temperatur nur bei besonderer Art der 
Dampfentwicklung in Frage kommt (s, u.), oder durch hochiiberhitz- 
tes Druckwasser. 

Die altesten derartigen Anlagen, wie sie von mancben Maschinen- 
fabriken fast uuverandert heute nocb gebaut werden, bestehen aus 
dem Ueberhitzerofen und der mebrere Meter liber diesem auf- 
gestellten Destillierblase. Ueberhitzerofen und Destillierblase sind 
durch ein endloses Rohrensystem verbunden, und zwar derart, daB 
zwischen die einzelnen, in die Wandung der Destillierblase homogen 
eingegossenen Rohrschlangen je eine Ueberkitzersdilange im Ofen 
geschaltet ist. Das in den einzelnen Rohrschlangen im Ofen erhitzte 
Wasser steigt durch sein verringertes spezifisches Gewicht in die 
hoher gestellte Destillierblase und kehrt nach teilweiser Abgabe 
seiner Warme, schwerer geworden, durch die Riiddeitungen wieder 
in den Ofen zuriick usw. Zur Beschleunigung des nur durch die 
Temperaturunterschiede veranlaBten, naturgemaB sehr langsamen 
Wasserumlaufes wurden verschiedene MaBnahmen versueht wie z. B. 

1 ) L a c h. Die Stearinfabrikation, Halle 1908. 
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die Kiihlung der RiickfiuBrohre durdi Berieselung (D.R.P. 188 635). 
Um eme selbsttatige Temperaturregelung zu erreichen, versucbte man, 
die Luftzufuhr nadi dem Ofen durdi komplizierte Expansionsge- 
stange, die sicli mit clen Temperatursdiwankungen ausdelmten und 
zusammenzogen und die eine Art Luftklappe fiihren sollten, zu be- 
einflussen. 

Bei der Destillation von Fettsaure. wie audi beim Erhitzen 
grdJRerer Oelmengen fiir andere Zweeke in eiaer derartieen Aniage, 
kann es vorkommen, daB der Wasserumlauf vollig aufhort, wenn 
zur Herabsetzung der Temperatur in der Masse das Feuer gelosdit 
werden muB, wabrend der Apparat nodi ganz oder teilweise gefiillt 
ist. Es wirkt dann namlich der guBeiserne Apparat mit seinem Fett- 
saureinhalt als Warmeakkumulator, so dafi das Heizwasser nieht 
mehr im Ofen, sondern in den Wandungen der holierstehenden De- 
stillierblase seine hochste Temperatur erreicht. Damit hort jeder 
Wasserumlauf und jede Moglidikeit der Temperaturregelung auf. 

Ein grundlegender Fortsdiritt im Ban der HeiRwasseranlagen 
wurde erst erreicht, als es gelang, die Umlaufsgeschwindigkeit des 
Heizwassers im endlosen Rolirsystem zwangslauflg zu beeinflussen. 
Das Warmeabgabevermogen des Wassers an die Heizwand ist pro- 
portional der Quadratwurzel aus der FlieBgeschwindigkeit. 

Da die Warmefortleitung durdi die Wandungen und der Ueber- 
gang von der Wan dung auf den Inhalt durdi die Wasserzirkulation 
nicht beeirflufJt wird, so wird der gesamte Warmeubergang nur in 
geringerem Mafie steigen. Audi fiir die Flieftgesdiwindigkeit des 
Wassers ist eine bestimmte Grenze vorhanden. — Mit dem beschleu- 
nigten Wasserumlauf ist jedoch ein scbnellerer Wasserwechsel, also 
eine geringere Abkiihlung verbunden. Das Temperaturgefiille wird 
grofier und die Heizleistung besser. 

Die nachstliegende MaBnahme hierzu ware die Einsclialtung 
einer Pumpe in den Kreislauf des HeiBwassers. Das erwies sich je- 
dodi bisher als unnioglich, da Stopfbiichseii, Kolbenringe usw. bei 
einer Temperatur von 400° und einem Druck von 250 at verschiedene 
Sdiwierigkeiten bereiten. — Die heute angewendeten Speisepumpen 
fiir Hochstdruckkessel weisen uns neue Wege. 

Die Losung der Aufgabe wurde aber vorerst darin gefunden. daR 
das hydraulisdie Gestange einer einfadien Kolbenpumpe clas heijRe 
Wasser im Robrsystem fordert, ohne daB es in den Pumpenkbrper 
gelangen kann (D.R.P. 251 565). Eine schematisdie Darstellung der 
Wirkungsweise dieser Pumpe ist in Fig. 74 gegeben. Im wesent- 
lichen ist diese Pumpeneinriditung, die vor 15 Jabren von der Firma 
O p i t z & K 1 o z G. m. b. H. in Leipzig eingef iilirt worden ist, audi 
heute noch unverlindert geblieben und hat iiberall dort Yerwenduug 
gefunden, wo bei HeiJRwasseranlagen eine sdmelle Warmezufiihrung 
oder eine schnelle und genaue llegulierung bohcr Temperaturen er- 
wiinsdit ist, oder wo nadi eingetretener Reaktion gekiililt werden 
soil. 
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Moderne Ausfiihrungen von 
Hodidruck-HeiBwasserheizanlagen 
fiir die Fettsaure-Industrie sind aus 
der schematiscben Fig. 73 ersiditlidi, 
Es ist liier besonders wichiig und 
ein schwerwiegender Vorteil, dafi die 
Destillier blase niehi mehr holier ge- 
stellt zu werden braucht als der 
Ueberbitzerofen, daB die Entfernung 
zwisehen diesen beiden beliebig groJB 
und daB die Robrleitung beliebig, 
audi wiedernolt sdiarf gebogen ge- 
fiilirt werden kann, da der Wider- 
stand, der dem Wasser in der Robr- 
leitung entgegengesetzt wird, bei der 
zwangslaufigen Zirkulation durch 
die Pumpe keine gro.Be Rolle spielt. 

Eine soldie Anlage besteht aus: 

a) Dem. Ueberhiijerofen fiir festen, 

fliissigen oder gasformigen Brenn- 

stofi, der so konstruiert sein muE, 

dafi die Rohrsdilanaren. in denen 






f 
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Fig. 74. Schema der 
Pumpeneinrichtung und 

des hydraulischen Ge- 
stanges einer Hodidruck- 

HeiBwasserbeheizungs- 
anlage n. D.R.P. 251 565. 
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das Wasser iiberhitzt vvird, nidit im Flammenbereidi liegen und da6 die 
Rauchgase bis zum liochst zulassigen MaBe ausgenutzt werden konnen. 

b) Der Yerbindungsleitung, die je nach Leistung der Anlage aus zwei 
oder mehreren Hochdruckrohren besteht, tind an welche die Beobach- 
tungs- und Sidierheitsarmaturen angeschlossen sind. 

c) Der Heiihvasserumlaufpumpe, die in ihrer Anlage der Nebenschaltung 
einer elektrischen Leitung vergleiehbar ist Wie bereits erwahnt, 
bringt sie das "Wasser im Rohrsystem durch ein nydraulisches Gestange 
zum Umlauf, ohne selbst mit ihm in Beriihrung zu kommen. 

d) Der Full- und PreBpumpe, die bei auftretenden Druckselrwankungen, 
die durch Temperaturregelung bedingt sind, das Wasser bis zum 
festgesetzten Normaldruck nachpumpt 

Die erwahnte Ausf iihrung der Fettsauredestillierblasen aus GuB- 
eisen mit eingegossenen Heizrohren bat den Nachteil, dafi GuBeisen, 
auch wenn die Legierung, insbesondere was den Gehalt an Silizium 
anlangt, unter Beriicksichtigung der chemischen Widerstandsfahigkeit 
nodi so sorgfaltig gewahlt, dodi nicht unbegrenzt haltbar ist. Dazu 
kommt nodi die Schwierigkeit der teehnischen Ausf iihrung, die Fehl- 
giisse verursacht, die oft nidit sogleidi als soldie erkannt werden, 
sondern erst bei der Inbetriebsetzung oder nadi mebr oder weniger 
langer Betriebsdauer, nach weldier sicb dann Lunkerstellen zeigen, 
von denen aus die Korrosion oft mit auffallender Sdinelligkeit 
weiterscbreitet. Die Ausweehslung derartiger beschadigter Freder- 
kingblasen ist mit groBen Betriebsstorungen und Kosten verbunden, 
und das Bereithalten von Reserveblasen erfordert unproduktiy nidit 
unerhebliche Betrage. 

Anfangs waren es nur die Masebinenfabrik Sangerhausen A.-G. 
und die Firma Opitz & Kaiser (jetzt Opitz & Kloz) in Leipzig, 
die mit HodidrnckheiJR wasser bebeizte Fettsauredestillationsanlagen 
nadi Frederking herstellten. Erst kurze Zeit vor dem Krieg 
und insbesondere in der Nadikriegszeit haben sicb audi andere 
Maschinenfabriken obne besondere Spezialerfahrungen auf diesem 
Gebiete dem Bau soldier Anlagen zugewendet, oft nur, weil sie zu- 
falligerweise einen Ingenieur angestellt batten, der in einer friiheren 
Stellung Aehnlicbes gesehen oder Zeidmungen soldier Anlagen im 
Besitze hatte. Verfasser bat nicht selten Fettsauredestillationsanlagen 
mit HeiBwasserbeheizung gesehen, die aus dem einen oder anderen 
Grunde iiberhaupt nicht betriebsfahig waren. Einmal konnten die in 
den HeiBwasserumlauf eingescbalteten Schleuderpumpen nur zur 
Hemmung, aber nicht zur Inbetriebsetzung dienen. Ein andermal 
regnete das Heizwasser innen und auJRen aus dem porosen Gufikorper 
heraus. Nocb ein anderes Mai war eine Destillierblase der an- 
scheinenden Preiswiirdigkeit wegen bei der unterbietenden Apparate- 
bauanstalt bestellt worden, wahrend das HeiBwassersystem ein- 
schlieBlich der Zirkulationspumpe yon einer Spezialfirma stammte. 
Audi hier war der Betrieb unmoglieh, weil an verschiedenen Stellen 
die eingegossenen Heizschlangen bei der Inbetriebsetzung rissen, nadi 
Angabe der Lieferantin, weil ihre Destillierblasen nicht fur den Be- 
trieb mit Umlaufpumpen eingerichtet und gegen die PumpenstoBe 
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nicht widerstandsfahig genug waren. Ob eine solche Erklanmg ge- 
rechtfextigt sein mag, kann dahingestellt bleiben. Dem Kaufer ist 
es gleichgultig, warura seine Apparatus unbrauchbar ist und abmon- 
tiert werden mufL Im iibrigen konnen aber audi bei altbewahrten 
Spezialfirmen gelegentlich einmal Fehlgiisse vorkommen, denn der 
GuJ3 von Frederkingapparaten gehort mit zu den schwierigsten GuB- 
arbeiten und erfordert nicht nur sorgfaltigste Wahl der Legierung, 
sondern audi ganz besondere Erfahrung des GuBmeisters. Neben 
den sichtbaren Gufifehlern, wie Lunkerstellen, Poren und dgl, 
konnen unsichtbare Fehler, z. B. eine nidit homogene Verbindung 
des GuJ3eisens mit den schmiedeeisernen Heizrohren vorkommen, was 
dann Anlafi zu mangelhafter Warmeiibertragung gibt. Einwandfrei 
gearbeitete Fettsauredestillierblasen nach Frederking, sowohl mit 
Heizrohren in der Blasenwandung, als aueh solche mit besonderen 
Heizelemeiiten sollen eine Temperatursteigerung von 80° C stiindlich 
bis zur Erreichung der Destillationstemperatur ermoglidien. 

Das Gesagte ist nidit dazu best i mint, gegen die Ansdiaffung 
von mit iiberhitztem Wasser beheizten Frederkingapparaten in der 
Fettsaure-Industrie zu werben; das System wird ebenso wie spater 
zu besclireibende modernere Bauarten seine Anhanger behalten oder 
fin den. 

Auf Grund zwanzigjahriger Erfahrung hat Verfasser 1 ) eine 
Reihe von Grundbedingungen zusammengestellt, auf die jeder Liefe- 
rant bei BesteJlung einer solehen Anlage festgeiegt werden sollte, urn 
den Besteller naeh Mogliehkeit vor Sdiaden zu bewahren. Eine Liefcr- 
firma, die nicht selbst von ihrer Leistungsfahigkeit iiberzeugt ist, und 
die vielleicht nur bei Uebernabme des Auftrages einen Teil des Wag- 
nisses eines Experimentes auf den Besteller abwalzen will, wird unter 
den zu erbrternden Bedingungen einen Auftrag nicht annehmen. Sie 
scheidet von selbst aus. Es kann nur dringend da von abgeraten 
werden, Hoehdruck-Heiflwasseranlagen und Frederki ng- Apparaturen 
zu bestellen, wenn es nidit unter den nachstehend angefiihrten und 
erklarten Lieferungsbedingungen moglieh ist. 

Diese Bedingungen sind folgende: 

I. Die ausdriiekliche Zusicherung, daB der Frederking-Apparat 
tadellos im Guft ist, weder an der Innen- noch an der Aufienseite 
Schrumpfnahte, Lunkerstellen, siditbare Ausbeulungen durch die ein- 
gegossenen Rohrschlangen oder andere sogenannte Sdionheitsfehler 
aufweist. 

II. Dem Besteller mufi die Mogliehkeit gegeben sein, den Appa- 
rat im Rohgun 1 gleieh nach Entfernung der GuBform besichtigen und 
untersuchen zu konnen. 

III. Der Apparat darf bei der Anlieferung nicht gestrichen sein. 

IV. Beziiglich der Warmeleistung der Anlage ist Gewahrleistung 
zu fordern, daB in der Destillierblase eine bestimrnte Menge Fett- 
saure — der Normalfiillung entsprechend — im Durchschnitt stund- 

x ) Ygl. Bohm, Chem. Apparatur 15, 195 ff. (1928). 
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lidi um 80° erwarmt werden kaim, bis zur Erreichung cler Destilla- 
tionstemp eratur . 

Punkt IV kommt natiirlicn audi fur Hochdruck-HeiGwasser- 
anlagen, die nicht nadi dem Frederking-Prinzip gebaut sind, in Be- 
tracht. 

Die Naditeile der Frederking-Apparate zu vermeiden, ikre Vor- 
ziige, z. B. den freien Innenraum, aber beizubehalten, war die Firma 
Samesreuther & Co. in Butzbach. bemiiht, indem sie die Heizrohre 
nicht in die Gefafiwandungen eingoft, sondern an diese, die dann 




Fig-. 75. Gufteiserne Destillierblase rait aufien aufgeschweiHten Hochdrnek- 
rohren zur Beheizung mit lioch iiberhitztem Wasser. System Samesreuther & Co. 



aus beliebigem Material bestehen konnen, aufien nach einein be- 
sonderen Verfahren an die Gefafiwandung sdiweifite. Die Her- 
stellung dieser Apparate aus GuReisen ist aber noch teurer als die 
von Frederking-Apparaten, die Warrneiibertragiing allerdings eftvas 
besser. 

Eine Beheizung von guBeisernen Destillierblasen mit im Innern 
freiliegenden schmiedeeisernen SchJangen ist ausgeschlossen, ^vei I die 
Perkinsrohre von Fettsauren in kiirzester Zeit zerfressen werden. 
Wenn man an dem Prinzip der Frederking-Apparate, d. h. der Appa- 
rate mit in widerstandsfahigem GuReisen oder anderem Metall einge- 
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gossenen Heizschlangen fesibalt, so wird man vorteilhaft meat in der 
Wandung beheizte Gefalie verwenden, sondern solche, in die H e i z - 
elemente frei eingelegt sind. Die Heizelemente bestehen ent- 
weder aus einer Anzahl konzentrisclier Ringe (vgl. Fig. 76), die 
auf den Blasenboden in einer gewissen Hoke, die das Zirkulieren der 




Fig. 76. Unterteil einer gufieisernen Fettsauredestillierblase 

mit eingebauten konzentrischen Frederking-Heizelementen. 

Ansfiihrung Opitj & Kloz G. m. b. H., Leipzig. 

Fettsaure ermoglidrt, aufgesetzt sind oder in einer Gruppierung meh- 
rerer nebeneinander angeordneter Heizzylinder, die aber ebenfalls 
eine Zirkulation der Fettsaure ermoglicben mtissen und auJRerdem so 
angeordnet sind, daB die Spriihschlange oder die sonstige Einblase- 
T-orriditung fiir den DestilKerdampf zwisdien Blasenboden und Heiz- 
elementen Platz findet und voll zur Wirkung gelangt. Die Heizrohre 
geben bei dieser Anordming entsprediend abgedicbtet durdi den 
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Blasenboden, und es ist die Moglidikeit geboten, wenn eines der 
Heizelemente durcb Korrosion oder infolge eines GuBfehlers undidii 
wird, das betreffende Element in kiirzester Zeit durcb ein anderes 
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Fig. 77. Unterteil einer gulleisernen Fettsauredestillierblase 
mit eingebauten gleichgrofien Frederking-Heizelementen. 

bereit gehaltenes auszutauscben, obne daB die Destillierblase selbst 
von ihrem Standorte entfernt werden miiBie, und ohne daB audi 
nur die Isolierung wesentlidi beschadigt zu werden braucht Im In- 
teresse der leiehten Auswedbselbarkeit ist es vorteilhafter, die An- 
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orclnimg der nebeneinander liegenden gleiehgroftcn Heizelemente zu 
wahlen, anstatt der versdiieden groBen konzentrischen, weil ein bereit 
gehaltenes Ersatzstiick an Stelle jedes defekt gewordenen verwendet 
werden kann. 

Bei Yens ■ endung von Heizelementen ist man in bezug auf Mate- 
rial der Destillierblase audi nicht auf GuJReisen beschriinkt; es ist 
moglidi, Kupfer oder Aluminium oder audi, wenn die Ansdiaffungs- 
kosten kerne Rolle spielen, Monelmetall oder V4A-Stahl 1 ) zu verwen- 
den, und audi die Heizelemente selbst, in die die Perkinsrohre ein- 
gegossen sincl, konnen aus Bronze oder AluminiumguJR hergestellt 
sein. um die Lebensdauer zu erhohen. 

In neuerer Zeit hat man audi im V4A-Stahl ein gegen Fett- 
siiure unbegrenzt widerstandsfahiges, wenn audi noch sehr teures 
Material gefunden, das audi die Herstellung von freiliegenden 
HeiJRwasserkeizrohren in den Destillierblasen ohne Schwierigkeit er- 
moglicht; es ersdieint damit die weitere Verwendung aller A p pa- 
rate mit in die Blasenwandungen oder in besondere Heizelemente 
eingegossener schmiedeeiserner Heizrohren unnotig und die schwie- 
rigste Materialfrage der Fettsaure-Industrie gelost. Immerhin stellen 
sich z. B. Heizelemente aus AluminiumguB noch. niedriger im Preis 
als Rohrschlangen aus V4A-Stahl bei. gleicher Heizfiadie. 

Eine weitere Ausfuhrungsform fiir Destillationsblasen, die Be- 
aditung verdient, ist die des alumetierten Eisens, d. h. von 
Eisen, das in geeigneter Weise mit Aluminium uberzogen ist. Die 
Versuche, GuBeisen oder Schmiedeeisen mit Aluminium zu iiber- 
ziehen, um es gegen Fettsauren widerstanclsfahig zu madien, setzten 
mit der Ausiibung des Sdioopsdien Metal] spritzverfahrens ein (vgl. 
S. 25). Versuche, dieses Verfahren in seiner urspriinglidien Form 
fiir die Fettsaure-Industrie nutzbar zu madien, haben bekanntlidi 
keinen Erfolg gehabt, weil die auf Gufieisen aufgespritzte, z. B. Alu- 
miniumschicht, unter den hier herrschenden Bedingungen bald ab- 
blatterte. Anders soil das nadi Angaben der Metallisator A.-G. in 
Altona mit dem aus dem urspriinglicb. entwickelten Alumetiervcr- 
fahren sein. Man kann die gufieisernen Destillierblasen selbst 
alumetieren und dadurdi das Eisen der Einwirkung der Fettsaure 
entziehen, man kann aber audi das immerhin teuere Akmieticrungs- 
verfahren bei der Blase vermeiden und nur die sdimiedeeisernen 
Heizsdilangen nack diesem Verfahren bekandeln. Ein Loslosen des 
Aluminiums vom Eisen ist in diesem Faile ausgeschlosseu, weil 
zwisdien dem Aluminium und dem Eisen eine Legierungsschidit ge- 
bildet wird, die allmahlich in reines Aluminium beliebiger Dicke an 
der Aufienseite der Pleizsehlange ubergeht (s. audi S. 24). 

1 ) Fiir die Fettsauredestillation geniigt bei hoher Temperatur V2 A. -Stall I 
nieht mehr. Hierfiir ist Y4A-Stahl vorzuziehen, der sonst gleich zusammen- 
gesetzt ist wie "V2A, jedoch. noch 2,5% Molybdan enthalt. V4A-Stahl ist 
•gegen alle organisehen Sauren widerstandsfahiger als V2A, nur etwa 20% 
teurer. 
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Den frei im Inner n der Destillierblase liegenden Heizschlangen 
wird gelegentlich der Naditeil entgegengehalten., daB sich an ihnen 
eine Pechschicht ansetzt, die warmeisolierend wirkt. Diese Ansicht 
ist jedodi nur bedingt riditig and darauf zuriickzuflihren, dab* sich 
eventuell in direkt im beheizten Unterteil befeuerten Destillierblasen 
eine Schicht von verkohltem Peeh ansetzen kann; bei alien indirekt 
beheizten Destillierblasen ist das bet Verarbeitung normaler und 
richtig vorbehandelter guter Rohstoffe ausgeschlossen. weil das heiBe 
Pech keine nicbt fliissigen Ansatze bildet und nabezu vollstandig aus 
der Blase auslauft. Eventuell zuriickgebliebene ganz diinne Sdiicbten 
auf der Heizschlange losen sidb in der nachsten Charge wieder. 
Schlecht vorbehandelte Abfallfette verursadien allerdings koksartige 
Ansatze im Inneren der Blasen. 

An Stelle des iiberhitzten Wassers zur indirekten Beheizung von 
Fettsauredestillationsapparaten ist audi in einem besonderen Of en 
zirkulierendes Oel vorgesdilagen worden. Das Verfahren soil be- 
sonders in Amerika unter dem Namen „Merill-Systeio" viel Ver- 
wendung finden. In Deutschland bat diese Art der indirekten Oel- 
heizung scbon zu Branden AnlaB gegeben. 

Wenn dieses System audi der indirekten Beheizung mit iiber- 
hitztem Wasser gegeniiber unbestreitbare 'Vorteile hat. wie z. B. die 
Yermeidung eines hohen Arbeitsdruckes von 125 — 250 at mit seiner 
Schwierigkeit der Dichthaltung aller Stopfbtidisen an bewegten Teilen 
der Heizanlage, so fallen derartige Vorziige doch weg gegeniiber der 
seit einigen Jahren mehr und mehr in Aufnahme kommenden Be- 
heizung mittels Hochdruckdampf. Fur Apparatebeheizung ausge- 
scblossen ist natiirlicb Hochdruckdampf, der in einem Dampfkessel 
erzeugt und etwa dann zur Erreichung der erforderlidien Heiztempe- 
. ratur iiberhitzt wiirde. Erst die Entwicklung von besonderen Hoch- 
druckdampf erzeugern, die den HeiBwasserofen, wie sie auf Seite 178 
besdirieben sind, ganz ahnlich konstruiert sind, ermbglichte eine 
praktische und in bezug auf die Anlagekosten wesentlich billigere 
Anwendung des Hochdruckdampfes in der Fettsauredestillation. Ge- 
fordert wird die indirekte Beheizungsart noch durdi die inuner mehr 
Anhanger findende Verwendung von Hochvakuum, wodurch die Be- 
triebstemperatur nicht unwesentlich herabgedriickt und dadurcb audi 
die Beheizungsfrage vereinfacht wird. Die Wirkungsweise der Hoch- 
druckdampf heizung ist derartig, daB das im Ofenteil der Rohr- 
schlangen befindliche Wasser verdampft, der Dampf in den Apparate- 
teil der Rohrschlange stromt, hier seine Verdampfungswarme unter 
Kondensation abgibt, dazu eine zusatzlidie Warmemenge, die der 
herrsdienden Tern per aturdiff'erenz proportional ist, und daB dann 
das Kondenswasser ohne weiteren Warmeverlust wieder in die tiefer- 
gelegenen Ofensdilangen des Rohrsystems zuriickflieBt. Es muJB da- 
fiir gesoigt werden, daB der in dem Rohrsystem aufsteigende Dampf 
nicht Wasser mitreiilt, und daB aus wirtsdiaftlichen Griinden nur 
trockeaer Dampf zur Apparatbeheizmig verwendet wird. Das wesent- 
liche Prinzip dieser Hodidruckdampfentwidder wird durcb das 
D.R.P. 581 502 der Firma Eugen Haclamovsky in Berlin-Steglitz ge- 
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sdiiitzt. Unter Anwendimg dieses Fatentes sind audi die von einigen 
anderen Firmen, z. B. Feld & Vorstmann G. m. b. EL in Bendorf a. Rh. 
(s. a. S. 216) und Wegelin & Hiibner A.-G. bergestellten, mehr oder 
weniger abgeanderten Konstruktionen entstanden. 



Die Briidenleitung. 

Aus dem obersten Teil der Destillierblase gent em riisselartiges 
Rohr ab, daB die Destillierblase mit dem Kondensationssystem ver- 
bindet, und durch welches die Fettsauredampfe nach dem Konden- 
sator stromen. Dieses Verbindungsrohr ist zuerst von Levy (Fig. 72), 
spater von L a c h sehr weit dimensioniert worden. Die Yerjiingung 
der Briidenleitung ist abhangig von der Lange und insbesondere von 
der bereits in ikr stattiindenden Kondensation. Wird das Riisselrohr 
durch Berieselung mit KiiHwasser oder auf eine andere Weise ge- 
kiihlt, so wird ein Teil der Fettsauredampfe verfliissigt, und der 
iibrige Teil der Dampfe wird gemeinsam mit dem Wasserdampf in 
einem Rohr mit verringertem Querschnitt weiterstromen, und zwai 
mit unverminderter Gesehwindigkeit, wenn die Verringerung des 
Querschnittdurchmessers proportional geht der Verringerung des spe- 
zifisehen Gewichts der Dampfe. Hier kommt es namlich — entgegen- 
gesetzt wie bei der Destillation, bei welcher das V o 1 u m e n des mit- 
f iihrenden Wasserdampf es maJBgebend ist, — nur auf die G e - 
wichtsmengen an. Die im f olgenden f iir die Ver jiingung der 
Riisselrohre angegebenen, Praktikern langst bekannten Dimensions- 
verhaltnisse entsprechen daher den von der Theorie verlangten Be- 
dingungen. 

ErfahrungsgemaB soil das Rohr am Dom einen Durchmesser von 
400 mm baben, der beim Uebergang in den Kiihler bis auf 150 bis 
250 mm heruntergeht; durcb die amAnfang weitere Dimensionierung 
wird eine groBere Strbmungsgeschwindigkeit erzielt, die gefordert 
wird, um moglichst viel Fettsaure zu transportieren. Allerdings ist 
dann die Kiihlwirkung audi eine geringere, weil die Warmeleit- 
fahigkeit der Dampfe sebr gering ist und nur die an der Wandung 
befmdlieben Mengen gekiiblt werden; es berrscht bier iiberhaupt der- 
selbe „Pfliditenzwiespalt", wie bei Kiihlern mit nicbt zu starker Kon- 
densation, bei denen man auf der einen Seite moglichst diinne 
Damp fschich ten anstreben soil, um intensive Kiihlwirkting zu er- 
reicben, auf der anderen Seite aber wieder zu starke Reibung ver- 
meiden will. 

Bela Lach 1 ) nimmt nun bei seiner Konstruktion in Nach- 
abmung des Gedankens von Levy ein weit dimensioniertes Briiden- 
rohr noeb aus einem anderen Grunde; er legt in dessen Inneres 
eine Rohrschlange, durcb welebe im kontinuierlieben Betrieb die Fett- 
saure aus dem Vorratsbehalter in die Destillierblase flieBt. Es soil 
dadureh einerseits eine Abkuhlung cler Fettsauredampfe durcb die 

x ) Lach, Die Stearinfabrikatipn. 
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kaltere Fettsaure, andererseits eine Vorwarmung dieser Fettsauren 
durek die abziekenden Fettsaure- und Wasserdampfe bewirkt wer- 
den. Wemi nun wirklick die Fettsaure wakrend des Durckflie£ens 
durdi dieses Rohr urn 100° erwarmt wird, so bedeutet das bei einer 
Destillationseinricktung mit ca. 5000 kg Tagesleistung (also 200 kg 
Stundenleistung) eine Warmemenge von rund 200X 100X0,5= 10 000 
kg/cal, da die spezifische Warme etwa 0,5 ist; dies entsprickt also 
etwa einer Ersparnis von 2 kg Heizmaterial pro Stunde; ebenso ist 
es mit der eventuellen Abkiiklung der Fettsaure- und Wasserdampfe 
bestellt, die sicker audi nidit eine mefibare Ersparnis an Kiihlwasser 
darstellt. Das Ganze ist ein Sckulbeispiel einer iibertriebenen und 
miJ3verstandenen Warmeokonomie, die den Nachteil hat, an dem im 
Riisselrokr gelagerten Zufukrungsrokr und seinen Durckgangsstellen 
leickt zu Undicktigkeiten zu ■ f iikren, die scbwer bemerkt unci un- 
bequem beseitigt werden konnen. Bemerkt sei bier, dafi die Fett- 
sauredampfe, die das Uebersteigrobr passieren, ansekeinend auek in 
Gegenwart von Wasserdampf auf den Baustoff viel aggressiver 
wirken als fliissige Fettsaure, und dafi deskalb den Dampfen mog- 
lichst wenig Hindernisse und moglichst wenig angreifbare Teile in 
den Weg gestellt werden sollen. 



Das Kuhlsijstem. 

Das Kiikl- oder Kondensationssystem dient dazu, die in der 
Destillierblase in den dampfformigen Zustand ubergefiikrte Fett- 
saure wieder in den fLiissigen Zustand zu bringen. 

Die in der Praxis iiblidie grundsatzlicke Scbeidung in Luftkiik- 
lung, in Wasserkiiklung und in das gemiscbte System ist streng ge- 
nommen nickt ricktig, denn eine reine Luftkiiklung kommt in der 
Fettsauredestillation fast niemals vor, cla Luf tkiihlern immer kleinere, 
wassergekiiHte Nachkondensatoren angesehlossen siad; andererseits 
wirkt das gegen den Kiihler geneigte Uebersteigrobr zu den Wasser- 
kiililern, das nur in den seltensten Fallen mit Wasser berieselt wird, 
in der Regel audi schon als Luftkiihler, so daB man nur ein aus 
Luft- und Wasserkiihlung kombiniertes Kondensatorsystem vor sick 
bat, bei dem entweder die eine oder die andere Art vorherrsdit. 

Bei der Fettsauredestillation unter Atmospkarendrudc wird in 
den Fettsauredampfkondensatoren gleicbzeitig auch der Wasserdampf 
kondensiert, wahrend bei der Vakuumdestillation in den Kiiklern 
nur ganz geringe Wasserdampf mengen, bei rich tig geleiteter Destil- 
lation und entsprechendem Vakuum nur Fettsauredampfe nieder- 
scklagen. Dementspredhend sind audi die Oberflachen zu berecknen. 

Die Luftkiikler, von denen man aber immer mebr abgebt, 
besteken aus vier bis seeks senkreckt stekenden, ca. 5 m koken und 
250 bis 500 mm weiten Kupferrokren, die oben und unten durdi auf- 
geflansckte Kriimmer u-formig miteinander verbunden sind; an den 
iiefsten Stellen der unteren Kriimmer sind AbfluBrokre, die in 
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kleinere, schlangenforniige Wasserkiihler iibergehen, angebracht, in 
denen dann die Naehkiihlung der kondensierten Fettsauren auf 50 
bis 60° erfolgt. Die ^Condensation findet in den Luftkiihlern frak- 
tioniert statt, denn in den ersten Rokren werden sich die hochsieden- 
den Fettsauredampfe zuerst niederschlagen, so daB die Kondensate 
a us den verschiedenen Kuhlerrohren verschiedene Sehmelzpunkte 
jbaben. Praktiscli wird aber von dieser Fraktiouierung kein Gebrauch 
gemacht, es werden meist die einzelnen Fraktionen vereinigt; denn 
fur die Stearinindustrie ist es nicht erwiinseht, dauernd mit PrcB- 
material verschiedener Zusammenseizung zu arbeiicn, imd. audi die 
Seifenindustrie zieht einheitliches Material vor. 

Von den Luftkiihlern riickt man mehr unci mehr ab, weil sie 
durdi die groBen Oberflachen verhaltnismafiia: teuer werden, viel 
Platz einnehmen, im Sommer unertraglidie Temperaturen. in den 
Arbeitsraumen schaffen, in ihrer Leistung von der Lufttemperatur 
abhangig sind und durch die Lange des von den Dampfen zu durdb- 
stromenden Weges einen bedcutenden Widerstand durch Reibung 
erzeugen mid so besonders bei der Destillation imter Atmospharen- 
druck einem raschen Abgehen der Dampfe aus der Destillierblase 
en tgegenwirken. 

Die einfachste Form des Wasserkiihler s ist die eines in 
einem zylindrischen GefaB liegenden einfachen Schlangenkiihlers, die 
nock recht haufig, besonders in alien Stearinfabriken, in Verwendung 
ist. Dieser Kiihler bat in seiner primitiven Form einen reckt groBen 
Wasserbedarf, weil das im Innern befindliche Wasser gar nickt zur 
Kiihlwirkung gelangt. Es ist deshalb angezeigt, ihn als doppel- 
wandiges, zylindrisches GefaB auszubilden derart, daB die Kiihl- 
schlange nur in einem wassergekiihlten, zylindrischen Ring liegt, 
wahrend der innere Zylinder als UeberlaufgefaB dient, was noch den 
Vorteil hat, daB sidi keine einseitige Stromung des Kiihlwassers bil- 
den kann, weil durch das gleichmaBige Ueberlaufen iiber den hori- 
zontalen, inneren Behalterrand eine im ganzen GefaB gleichmaBige, 
nach innen verlaufende Stromung bildet. 

Die Kiihlschlange soil ca. 120 bis 150 mm Durehmesser haben 
und kann vorteilhaft verjiingt sein, weil gegen ihr Ende die Dampf- 
menge bereits wcsentlieh geringer geworden ist. 

Anstatt eines weiteren Rohres kbnnen im KiihlgefaB auch einiffe, 
in der Regel vier konzentrische, dicht aneinander liegende Rohr- 
schlangen von solchen Durchmessem b'egen, daB sie zusammen den- 
selben Querschnitt haben, wie das Briidenzufuhrungsrohr von 100 mm 
Durehmesser. Die Kiihlflaebe ist dann doppelt so groB wie die eines 
Rohres mit dem Querschnitt gleich der Summe der Querschnitte der 
Finzelrohren. Die Entscheidung, ob es vorteilhafter ist, in ein Kiihl- 
gefaB ein weiteres oder metrere engere Rohre einzulegen, ist 
recht schwierig und iheoretisdi nicht zu bereehnen. Im weiteren Rohr 
wird die stundliehe Dampfmenge langsamer stromen, die Kiihlwir- 
kung des Kiihlwassers bzw. der Warmeaustausch zwischen Kiihl- 
wasser und Dampf wird bei gleichmaBig stromendem Kiihlwasser 
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geriiiger sein; denii das Warmetransmissionsvermogen ist proportio- 
nal der Quadratwurzel aus der FlieJBgeschwindigkeit. Andererseits 
ist aber die Reibung bei gleicher Kiihlflache bzw. Rohrwandung urn 
so grower, je grofier die Stroniungsgeschwindigkeit ist. Wir werden 
also trotz der gleichen Kiihlfladie bei gleidier Dampfleistung tatsach- 
Hdi im engeren Robr eine grofSere Reibung haben, obwohl diese fast 
ausschlieBlieh an der Wandung stattflndet und die innere Reibung 
der Dampfschichten aneinander ihr gegeniiber zu vernadilassigen 
ist. Ein Nachteil der weiteren Kuhlrohre ist es wieder, daf? die Kiihl- 
wirkung des Wassers nicbt bis ins Innere der Dampfsaule dringt, 
weil nur die mit der Wandung in Beriihrung kommenden Dampf- 
mengen gekiihlt werden; denn die Fettsauredampfe sind sehr 
sdilechte Warmeleiter; iiberdies wird nodi durch die an der Wan- 
dung kondensierende Fliissigkeit eine Isoliersehieht gebildet, welche 
die Kiihlwirkung herabsetzt. Audi wird durch die Kondensation an 
der Wandung eine der Abkiihlung giinstige Wirbelbewegung ent- 
stehen, die grofier in engeren Rohren, geringer in weiteren sein wird. 
Auf genauere Einzelbeiten bei den bier die Erscheinungen nodi kom- 
plizierenden Vorgange kann hier nicht eingegangen werden. Sie sind 
besonders bei den schweren Fettsauredampfen verschiedener, kom- 
plizierter Zusammensetzung nicht zu berechnen, zumal eine Reibe 
von Warmedaten fiir diese gar nicbt oder hochst ungenau bekannt 
sind. Die Ausfiibrungen sollen nur dazu dienen, klarzustellen, daft 
eine audi nur halbwegs theoretisch begriindete Kuhlerberedmung fiir 
die Fettsauredestillation unmoglich ist, und man sich bier nur auf 
Faustregeln und Erfahrungen des Praktikers verlassen kann, die sich 
allerdings, wie oben ausgefiibrt, mit theoretisdi beredraeten Werten 
annahernd decken. 1 ) 

Im allgemeinen wird man die Erfahrung macben, dafi die von 
den Apparatebauanstalten fiir die Fettsauredestillation vorgesehenen 
Kiihlernachen viel zu groft sind, und daft bei im Laufe der Zeit er- 
folgender Ausscbaltung von einzelnen Kiihlerteilen bei Systemen mit 
mebreren Kiihlern praktisch irgend eine Aenderung der Kiihl- 
wirkung nidit bemerkt wird. Als Grenzbeispiel mag vielleicht hier 
erwahnt werden, daft z. B. die Sangersbauser Mascbinenfabrik und 
Apparatebauanstalt fiir ihre Vakuumfettsauredestillation bei einer 
Destillierblase von 9000 Liter Vollinbalt Scblangenkiibler mit einer 
GesamtkuhlfLache von rund 100 qm mit Doppelkiiblscblangen von je 
100 mm 1 Durchmesser vorsieht, wahrend z. B. Verfasser jahrelang 
mit Destillationsanlagen von ca. 12 qm Kiihlfladie bei gleidier Grofte 
der Destillierblase arbeiten konnte. 

Die Ausbildung der Wasserkiihler nacb Art der Siederobrkessel 
als stehende RiickfluBkiibler haben wegen des geringen Raumbedarfes 

J ) Einzellieiten der von Lederer ausgefiihrten Beredmungen sollen 
hier nicht gegeben werden, da ihre Durchfuhrung iiber den Rahmen dieses 
Budies hinausgehen wiirde. Der Interessent fiir dieses Gebiet kann aus 
dem im theoretischen Teil Gesagten, besonders aus der Seite 289, FuBnbte 1 ) 
zitierten Arbeit von Lederer das Notige entnehmen. 
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der dicbt aneinander liegenclen geraden Rohre und wegen des ge- 
ringen Wasserbedarfes sicher etwas Bestediendes ; nachteilig ist hier 
aber, daB die Eimvalzstellen der einzelnen Rohrstiicke leidit undicbt 
werden, besonders da diese Stellen diircb das abwechselnde Aus- 
debnen und Znsammenziehen stark leiden und die horizontalen 
Stirnwande nicht hinreichend elastiscb sind, um cliesen Bewegungen 
geniigend nadizugeben. Es konnen a]so derartige iviihler nur in 




Fig. 78. Kombinierter Ri.ickfhi.fi~ und dreifacher Sdilaugenkiihler 
fiir die Fettsauredestillation. 



kleiner Ausfiibrung und in Hoben von niebt melir als 1 in zur Ver- 
wendung kommen, weil dann die Debnungen nicht gar so bedeutend 
sind. Das Cbarakteristiscbe an diesen Rbbrenkiiblern ist die plotz- 
lidie Erweiterung des Gesamtquerscbnittes (der sicb aus der Summe 
der einzelnen Robrquerscbnitte zusammensetzt) gegeniiber dem des 
Briidenrobres. Es ist jedoch nadi den S. 190 angestellten Ueber- 
legungen diese Querscbnittserweiterung kein Yorteil, wie dies, unter 
Hinweis auf die vergroBerte Kiiblflache baufig angenommen wird; 
die Kiiblwirkung ist namlicb um nidits groBer, wenn die Robre von 
gleicber GesamtTange parallel oder hintereinander gescbaltet sind. 



193 — 



Aber audi die Expansion der Dampfe 
clurch die VergroBerung des Quer- 
scb.nittes bringt keinen merklidien Ab- 
kiihlungseffekt mit sicli. Der Anfan- 
ger nierke sich also. daB jede zu einer 
Staining der Dampfe fiihrende Yer- 
engung in der Briiden- oder Konden- 
sationsleitung audi fiir alle nachfol- 
genden Apparateteile ungiinstig bleibt, 
daB eine Quersdmittserweiterung an 
irgend einer Stelle aber keine Vorteile 
fiir die Kondensation bietet. 

Redit gut bewahrt haben sidi der- 
artige kleinere RiidvfluBkiihler als Vor- 
kiihler in Verbindung mit folgenden 
groBen Schlangenkiiblern, wie Fig. 78 
sie darstellt; mit ihnen ist auBerdem 
eine Trennung des Destillats in zwei 
Fraktionen, -wenn dies etwa erwiinsdit 
sein sollte, leicnt zu erreidben. 

Einen kompendiosen Sdilangen- 
kiihler fiir Wasserkiihlung, der die, 
wie bereits erwabnt, nidit immer 
zweckmaBige Fraktionierung der Fett- 
sauren ermoglicht, stellt Fig. 78 scbe- 
matisdi dar. 

Kompliziert gebaute Kiihler sind, 
wie alle kompliziert gebauten Appa- 
rate, hei der Fettsauredestillation nidit 
zu empfehlen, da sie zu dauernden 

Reparaturen AnlaB geben, und weil gerade in cler Fettsauredestilla- 
tion Einfacliheit der Apparate und Betriebssicherheit in geradem 
Verbaltnis zueinander stehen. 




Fig. 79. Fraktionierkiihler 
f. d. Fettsauredestillation 
rtach Bohm D.R.P. 265 577. 



Der Ueberhifzer. 

Bei den direkt befeuerten Fettsauredestillationsblasen bat man 
vielfach empfohlen, die Ueberhitzer in die Feuerung der Destillier- 
blasen einzubauen. So sebr dies audi Tom Standpunkt der Warme- 
okonomie zu befiirworten ist, so darf dodi nidit vergessen werden, 
daB Befeuerung der Destillierblase und des Ueberliitzers zwei ganz 
getrennte MaBnahnien sind, die weder zeitlidi nodi der Temperatur- 
hbhe nach in direktem Zusammenhange stehen. Besonders bei dem 
Anfeuern der Destillierblase, das obne Dampf erfolgt, muB entweder 
ein Gliibendwerden der leeren Ueberhitzerrokre eintreten oder der 
uberbitzte Dampf muJR zwecklos ins Freie geben. Andererseits kon- 
nen Betriebsphasen eintreten, in denen das Feuer unter der Blase 
gedrosselt werden soil, wa.br end der uberbitzte Dampf voll zur An- 
wendung gelangt. Der Einwand, daB neben der Heizersparnis audi 

Boh in , Fetlsjiuren !■"> 
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der die Destination bedienende Arbeiter sein Augenmerk mehr auf 
den Destinations vor gang ricliten kann, wenn er nur e i n e Feuerung' 
zu bedienen hat, anstatt zweier, ist nickt stickkaltig, denn der ge- 
sckulte Arbeiter kann den Destillationsvorgang und das Unterhalten 
der Feuerung so gleickmafiig kalten, daB er in seiner Aufmerksam- 
keit durck eine zweite Feuerung durchaus nickt bekindert wird; 
geniigen dock in Stearinfabriken, in denen eine groJRere Reike von 
Destillierblasen nebeneinander steken, ein bis zwei altere erfakrene 
Arbeiter zur Beobacktung von seeks Apparaten und den entsprecken- 
den Feuerstellen. 

ZweckmafHg ist aber natiirlick die Einmauerung des Ueberkitzers 
in den Mauerwerkblock der Destillierblase derart, dajR die beiden 
Feuertiiren dickt nebeneinander liegen und so die Bedienung immer- 
hin vereinfachen. 

In grofien Fabriken wird in der Regel fur allgemeine Zwecke 
ein Dampfiiberkitzer mit dem Dampfkessel zu einem Aggregat ver- 
bunden sein, so dafi der Dampf, wenn er nock mit geniigender 
Temperatur vom Kessselkaus bis zur Destillationsanlage kommt, 
direkt gebrauckt werden kann. Mitunter wird ein Meinerer Nack- 
iiberbitzer fiir den bereits iiberhitzt aus dem Kesselkaus kommenden 
Dampf in der Destillationsanlage selbst aufgestellt. 

Das Material des Ueberkitzers ist entweder GufSeisen und er 
bestekt dann aus einem System von geraden Rokren, die durck auf- 
geflansckte Kriimmer miteinander verbunden sind, oder er ist aus 
sckmiedeeisernen Rokren kergestellt und kann dann. entweder in 
flacker Form aus kin- und kergekenden Windungen besteken oder 
aus scklangenformig gewundenen Rokren kergestellt sein. In diesem 
Falle wird man vorteilkaft die Windungen nickt alle gleick macken. 
um den Heizgasen ungekinderten Zutritt zu alien Windungen zu 
geben oder die einzelnen Rokrteile werden in versckiedenen Win- 
dungen iibereinander gelegt. 

Die Einmauerung der Ueberkitzer muB sekr sorgfaltig erfolgen, 
damit keine Stickflammen an dieRokre gelangen konnen, wo durck sie 
besonders bei geringem oder langsamem Dampf durckgang sekr scknell 
durckbremien wiirden. Es muB auck fiir die leickte Ausweckselbar- 
keit der Rokre gesorgt sein und Einmauerungen, die eine vollstandige 
Zertriimmerung bedingen, um den Ueberkitzer ausweckseln oder 
reparieren zu konnen, sind verfeklt. 

Fiir kleinere Leistungen kat man auck wiederkolt Ueberkitzer als 
„Frederkingapparate" ! mit in die guBeisernen Wanclungen eingegosse- 
nen Rokren gebaut, so da£ die Koksfeuerung im Innern des gujB- 
eisernen Zylinders liegt. Man riikmt diesen Ueberkitzern gleick- 
maGige Leistung und geringes Wartungserfordernis nack, weil sie 
nack Art der SckadhiSfen von oben mit Koks besckickt werden und 
dann bei einmal erfolgter Einstellung des Zuges lange und unbeauf- 
sicktigte Brenndauer kaben. Im Betriebe zeigt es sick jedock er- 
fakrungsgemaB, daB das GuReisen durck den gliikenden Koks reckt 
scknell angegriffen wird, und mancke derartige Ueberkitzer kaben 
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nur eine Lebensdauer von einigen Woehen gehabt. Eine Reparatur 
ist bei ihnen ausgeschlossen, und es muB daher von ihrer Yerwendtmg 
in der Fettsauredestillation abgeraten verden. 

Die Ueberhitzer miissen vorsehriftsmaBig mit einem Sicherheits- 
ventil versehen sein; sie haben vorteilbaft an der Dampfeintxittstelle 
ein Reduzierventil, um die Dampfspannung schon beim Eintritt ent- 
sprediend drosseln zu konnen. Wenn beim befeuerten Ueberhitzer 
der Destillationsdampf abgestellt werden soli, so ist dafiir Sorge zu 
iragen, daft der uberhitzte Dampf hinter dem Ueberhitzer ins Freie 
stromt, damit die Ueberbitzerrohre stets von stromendem Dampf 
durchflossen sind, um ein Durchbrennen zu vermeiden. 




:■?*■■/■■' 
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Fig. SO. Einmauerungszeichnimg fiir Dampfuberhitzer aus Rohrsehlangen. 



Wenn der Ueberbitzer nicht im selben Raum wie die Destillier- 
blase steht, soil an seinem Austritt ein Thermometer, moglichst ein 
registrierendes, angebracht sein, damit auch der mit der Wartung 
beauftragte Mann die Temperatur dauernd beobachten kann. Bei 
nicht direkt befeuerten Destillierblasen ist das die Regel, damit sich 
im Destillierraum keine Feuerstelle befindet. Der Ueberhitzer steht 
dann meist neben dem HeiJRwasseroi'en. 

Was die Grbfte des Ueberhitzers anbelangt, so sind genaue 
Ziffern hier schwer zu geben; der alte Konstrukteur kommt am besten 
mit Faustregeln und ErfahrungsgroBen aus. Gerade beim Ueber- 
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hitzerbau kommt es am cinige qm grollere Rohroberflache nicht an 
und ein etwas groiSerer Ueberhitzer muJB, um die Damp f tern peratur 
von 300 bis 350° zu crreichen, weniger scharf befeuert werden. als ein 
knapp bemessener. Die Beredmung ware nach der Leistung der 
Destillierblase derart durehzufiihren, daB man bei Destiilieranlageu 
ohne Vakuuin das zwei- bis dreifache Dampfgewicht gegen die destiJ- 

lierte Fettsaure, bei Vakuuman- 
lagen ungefahr die gleidie Dainpf - 
menge vorsieht. Unter Befol- 
gang dieser Regel kommt man 
z. B. bei einer Vakuumdestilla- 
tionsanlage von 5000 kg taglieher 
Leistung auf 200 kg Dampfuber- 
hitzung pro Stunde; wenn also 
Sattdampf von 8 at, der aller- 
dings vor dem Eintritt in den 
Ueberhitzer auf Y> at entspannt 
wird, auf 350° liberhitzt werden 
soli, so sind ihm stiindlich etwa 
50 000 cal zuzufiihren, wozu eine 
ntir ganz geringe Heizflache notig 
ware. Ans diesem Grunde wohl 
ist iiber die Grofie der Ueber- 
liitzer audi in den groBen Hand- 
biicliern der Fett- und Fettsaure- 
industrie nidits zu fin den. Ver- 
fasser schlagt vor, die Ueber- 
hitzeranlage fiir erne Fettsiiure- 
destillation mit der iiberreidilieh 
dimensionierten Heizflache von 
10 qm vorzusehen, was eine 
sdionende Befeuerung gestattet, 
andererseits aber so reichlich ist, 
daR erfahrungsgemaB auch zwei 
Ins drei Destillierblasen, die spa- 
ter eventuell in eineni Betriebe 
Fig. 81. Dampfiiberhiizer aus G\i&- erforderlidi werden, an den glei- 
eisen mit eingeg-ossenen Dampf- cben Ueberhitzer angesdilossen 
rohren. werden konnen. 




Die Separaioren. 

Bei der Destillation von Fettsauren unter Atmospharendruck 
werden in den Kondensatoren sowohl die Fettsaureclampfe als audi 
der "Wasserdampf niedergeschlagen und fliefien gemeinsam in die 
nach Art der Florentinerf laschen gebauten S e p a r a t o r e n ab. Es 
sind das zylindrisdie oder prismatisdie Gefafte von 500 bis 700 mm 
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Durdiniesser und 1000 bis 1200 mm Hone. Aus ilmen flieBt oben 
die Fettsaure in Empfangsbelmlter ab, wahrend das Wasser durdi 
das bis auf den Bo den reidiende Tauchrobr durch den Druck der 
Fliissigkeitssaule zum AbfLieiten gebracht wird. Die Trennung ist 
in der Regel vollstandig sdiarf, so daB ein weiteres Abscheiden von 
Tropfchen aus dem Kondenswasser nicbi erforderlich ist. Selbstver- 
standlidi aber wird das Wasser durch die in jeder Fettfabrik vor- 
handenen Scheidegruben geleitet. 

In Stearinfabriken, in denen hauptsachlich gute, hochwertige 
Fette — Talg mid Palmol — verarbeitet werden. kann der AbfluLi 
der Ktihler of fen in offene Separatoren gefiihrt werden. "Wenn 




Fig. 82. Schaulaterne fur Fettsauredestillationsanlagen. 



minderwertige Fette verarbeitet werden, die bei der Destillation iibel- 
riediende und erhebliche Mengen unkondensierbarer Dampfe liefefn, 
miissen die Separatoren geschlossen sein, in gleicber Weise wie bei 
Vakuumarlagen, um starke Gerudisbelastigung in dem Destillations- 
gebaude zu verineiden. Audi der AbfluR aus den Kiiblern in die 
Separatoren ist geschlossen und erfolgt zur Beobaditung durdi eine 
Sdiaulaterne, ebenfalls wie bei Vakuumanlagen, von denen ver- 
sdiiedene Systeme im Gebrauclie sind. 

Die Empfangsbehiilter fiir die Destillatfettsaure bei diesen An- 
Jagen sind in der Regel mit Ho]zdeckeIn versehene verbleite Behalter 
beJiebiger Form, die durch Dampfrohre beheizt werden konnen. 



— 198 — 

Gelegentlidi werden audi die EmpfangsbebaJter gleichzeitig zwoa 
Nachwaschen der clestillierten Fettsaure mit angesauertem Wasser, 
wo das znr Entfernung nodi anhaf tender Geriicbe oder zum Befreien 
von KupfersaJzen erforderlidi ist, verwendet; sie baben dann offeue 
DampfseMangen und miissen zur Ableitung der beim Aufkodien 
entwiekelten Danipfe mit Dunstabziigen ausgestattet sein. 




Fig. 83. Schaulaterne fiir Fettsauredestillationsanlagen. 



Eoakuierungsanlagen. 

Das yiehtigste iiber die bierber geborigen Luftpumpen ist bereits 
in dem Kapitel „Allgemeine Apparatur" gesagt worden. 

Was ibre Dimensionierung anbelangt, so tappen hier audi auf 
diesem Gebiete sonst redit gut bewanderte Apparatebauanstalten 
und Praktiker oft im Dunkeln. Man halt sidi an Faustregeln und 
an Erfahrungen, die oft ohne Priifung auf Verbesseruiigsfahigkeit 
vererbt werden, ohne daB man Zweck und Wirkungsweise der Vakuum- 
pumpen fiir die Fettsauredestillation bedenkt. Gelegentlich hort man 
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in dieser Beziehung von besonders wissenschaftlieh eingestellten Wei-be- 
Ingenieuren der Maschinenfabriken die kiihnsten Berechnungen unter 
Zugrundelegung von Stundenleistung an Destillat, an verbrauchtem. 
Destillationsdampf und dgl. Es wird dabei selten oder gar nidbi 
bedadrt, daB aus der Destillierblase Fettsauredampfe und "Wasser- 
dampfe abgetrieben werden. Die Fettsauredampfe kondensieren be- 
reits in den an die Blase angeschlossenen Oberfla.chenkiib.lern; die 
Wasserdampfe werden, soweit sie nicht auch sehon gemeinsam mit 
Fettsauredampfen kondensiert sind, in dem Kondensator, der der 
Vakuumpumpe vorgesehaltet ist, vom Einspritzwasser nieder- 
geschlagen. In den Zylinder der Vakuumpumpe kommen demnach 
nur mehr die minimalen Wasserdampfmengen, die dem Dampfdruck 
des Kiiblwassers bei der herrschenden Temperatur entsprecben, die 
etwa vorhandenen unkondensierbaren Gase, die durcb Zersetzung 
der Fettsaure beim Erbitzen gebildet sind, die aber auch schon zum 
Teil vom direkten Kuhlwasser mitgerissen werden und sehlieBlieh 
die Luft, die durcb Undichtigkeiten in die Apparatur gelangt, sowie 
die kleinen Mengen, die aus dem eingeleiteten Wasserdampf und 
aus dem Kuhlwasser des Miscbkondensators stammen. Diese Ueber- 
legung zeigt also, daB, abgeseben von der „falscben Luft", nahezu 
keine Dampfe oder Gase durcb die Vakuumpumpe zu fordern sind; 
wenn der Auspuff docb iibel riecbt, so ist das darauf zuriickzufiihren, 
daB Riecbstoffe nocb in auBerordentlicher Verdiinnung sicb bemerk- 
bar macben. 

Von der Dimensionierung und Leistungsfahigkeit der Vakuum- 
pumpe ist es abhangig, wie lange die Evakuierung der Apparatur 
bei Betriebsbeginn dauert. Eine kleinere Pumpe wird dazu langer 
braucben, als eine groBe; es kann aber, in der Praxis vollig gleich- 
gultig sein, ob das 10 Minuten dauert oder eine Stunde, denn vom 
Anstellen der Pumpe bis zum Destillationsbeginn ist hinreicbend Zeit. 
Es darf aber bier natiirlicb niobt der gelegentlich von nidit praktisdb 
gebildeten jungen Betriebscbemikern gemacbte TrugschluB vor- 
kommen, daB man sagt: Die Pumpe leistet der Angabe nach z. B. 
150 cbm stiindlicb; die Gesamtanlage hat einen Rauminhalt von 
15 cbm; folglicb muB die Apparatur durcb die Pumpe in sechs 
Minuten evakuiert sein. Das Volumen der anfangs in der Apparatur 
vorhandenen 15 cbm Luft andert sich selbstverstandlich mit dem 
durcb die Pumparbeit sinkenden Druck und auch mit der durcb 
die Bebeizung der Blase steigenden Temperatur dauernd. 

Wenn das gewollte Vakuum in der Anlage einmal erreicht ist, 
soil es — theoretisch betracbtet — , fiir die Pumpe nicbts mehr zum 
Ansaugen geben, und so kann die Vakuumpumpe eigentlicb fiir eine 
einwandfrei gebaute Anlage niemals zu klein sein. Die Leistungs- 
fahigkeit der zur Aufrechterhaltung des notwendigen Vakuums tat- 
sachlich erforderlichen Vakuumpumpe ist also in erster Linie von 
der Ausfiihrung der Apparatur in bezug auf ibre Dichtbeit abhangig. 
Eine Apparatebauanstalt, die eine Vakuumpumpe mit besonders 
bedeutender Leistung in Anscblag bringt, gesteht damit indirekt zu, 
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claB die Pumpe viel in die Anlage an falseher Stelle eindringende 
Luft wird zu fordern haben. Rechnerisch wird man diese Luftmenge 
ungefahr feststellen konnen, wenn man die einmal evakuierte Anlage 
gegen die Luftpumpe abgeschlossen stehen lafit und beobachtet, um 
wieviel der Druek in der Anlage stiindlich ansteigt. Daraus lafit sich 
unter Beriicksichtigung der Druckverhaltnisse und der Temperatur 
bereehnen, wie viel cbm AuBenluft in die Apparatur stiindlich ein- 
gedrungen sind, und daraus wieder, welches Luftvolumen unter den 
Betriebsbedingungen die Luftpumpe dauernd zu fordern haben wird. 
Die Beobachtung der Destillationsanlagen unter Vakuum zur Begut- 
achtung der Dichtheit wird bekanntlich stets nach Beendigung der 
Montage und bei gelegentlichen Ueberholungen vorgenommen, unci 
man begutachtet den Zustand nach Gutdiinken. Selten wird aber 
bedacht und berechnet, daB diese Luft fur die Dimensionierung und 
Leistung der Vakuumpumpe von Bedeutung ist. 

So merkwiirdig das vielleicht erscheinen mag, ist es doch Tat- 
sache, daB, fur je niedrigeren Druck eine Fettsauredestillationsanlage 
vorgesehen ist, — bis zu den modernsten Hoehvakuumanlagen — 
und um so sorgfaltiger und dichter sie deshalb in alien Teilen und 
Verbindungsstellen gearbeitet sein muB, um so nebensachlicher in be- 
zug auf die quantitative Leistung die Bemessung der Vakuumpumpe 
sein wird; um so holier aber naturlich. die Anspruehe an die quali- 
tative Leistung, d. h. in bezug auf die Hohe des erreichbaren 
Vakuums, am Blindflansch gemessen. Zu groB dimensionierte Vakuum- 
pumpen sind nieht nur zwecklos und unnotig teuer in der An- 
schaffung, sie bilden auch durch ihren ubergroBen Kraftbedarf eine 
dauernde Belastung des Betriebes. Der Energiebedarf einer Luft- 
pumpe ist abhangig vom Druckunterschied auf den beiden Seiten 
des Kolbens, von dessen Durdhmesser und bei oscillierendem Kolben 
vom Hub. Wenn also ein Kolben von zu groBem Durchmesser mit 
zu groBem Hub zu oft aus einem Vakuum gegen den aufieren Luft- 
druck unnotigerweise bewegt wird, so wird Energie vergeudet, d. h. 
in Warme verwandelt, die ins Kiiblwasser geht. 

Die Gro.Be des eTforderlichen barometrischen Kondensators ist 
abhangig von der Menge des in ihm niederzuschlagenden Wasser- 
dampfes und von der dazu erforderlichen Kiihlwassermenge, die 
wieder von der Temperatur abhangig ist. Die Grolie muB 
also mit der Menge an Destillationsdampf in Relation gebracht 
werden. Meist werden diese Kondensatoren viel zu groB gehalten, 
was ubrigens, abgesehen von den etwas hoheren Kosten, kein Nach- 
teil ist, denn die erforderliche Kuhlwassermenge wird unabhangig 
von der GroBe des Apparates nach der Temperatur des Fallwassers 
geregelt. Die Leistung der Vakuumpumpe steht bei der Fettsaure- 
destillation aus den erlauterten Griinden in keinem Verhaltnis zur 
Dimensioniernug des Kondensators. Unangebracht ist aus diesen 
Griinden auch die Verwendung von NaBluftpumpen in der Fett- 
sauredestillation, wie sie manclimal vorgesclilagen werden, um die 
unbequeme 12 m hohe Aufstellung des barometrisdien Kondensators 
zu vermeiden. 
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Die Vakuumleitung wird einerseiis an den Vorlagen, anderer- 
seits aber an den oberhalb der Vorlagen angebracbten Verteilungs- 
gefaB angesdalossen, so dafi besonders bei der Destillation minder- 
wertiger Fettsauren mit iibelriedienden und unkondensierbaren Gasen 
diese sofort nacb clem Austritt ans dem Hauptkondensator abgesaugt 
werden, urn nidit durdi die kalteren Vorlagen zu geben und dort 
eventuell nodi zu kondensieren oder absorbiert zu werden, vodurdi 
die Qualitat der fertigen Fettsauren leiden konnte. 

Bei der Anlage der Vakuumleitung ist darauf zu acbten, daB sie 
an keiner Stelle als RuddluBkiibler wirken kann, derart, daB in ibr 
kondensierte Dampfe iibelriediender und verfarbter Fettsaure in das 
VerteilungsgefaB oder *in die Vorlagen zuriickgelangen. Die Vakuum- 
leitung soil desbalb sobald als moglidi Gefalle nadi einem Vakuum- 
sammelgefaB erbalten, das dann mit dem barometriscben Konden- 
sator der Luftpuinpe in Verbindung stebt. In diesem Vakuum- 
sammelgefaB, das zwecks Entleerung wabrend des Betriebes am 
besten zweiteilig vorgeseben wird, sammeln sicb die genannten 
Kondensate der V akuumleitungen. Scbmiedeeiserne Vakuum- 
leitungen werden von den Dampfen niedriger Fettsauren bald zer- 
stort; man verwendet desbalb kupferne oder guBeiserne, soweit 
noch. RiickfluB der Kondensate in die destillierte Fettsaure moglidi 
ist, nur Aluminiumrohre. 



Vorlagen unci Sammelgefiifie. 

Als \ o r 1 a g e n f iir die Vakuumbetriebe benutzt man ge- 
wobnlicb liegende zylindrische GefaBe aus Aluminium, die mit 
Mannloeh oder einem abnebmbaren Boden, mit Heizseblangen, Sebau- 
glasern und Probierhabnen versehen sind. Bei der Berecbnung der 
Wandstarken soil nicbt zu sparsam vorgegangen werden, da es sonst 
leidit zu einem Emdriicken beim Evakuieren kommt. Die Vorlagen 
sind vorteilhaft audi an die Drudduftleitung angesdblossen, damit 
die Entleerung nadi beliebigen Stellen der Fabrik erfolgen kann. 
Die GroBe der Vorlagen bangt natiirlidi Ton der Tagesleistung ab 
und man wird so dimensionieren, daB mindestens eine 24stiindige 
Chargenmenge in den — gewobnlidi drei — Vorlagen Raum bat; 
die eine da von, die kleiner sein kann als die anderen, bleibt vorteil- 
baft fiir Vorlauf, Nacblauf und etwa zeitweilig dunkler laufende 
Anteile der Destillatfettsiiure bestimmt. Wenn aus Ersparungsriidv- 
sicbten anstatt dreier nur zwei verwendet werden, sollen sie ent- 
sprediend groBer gebalten sein. 

Anstatt soldier aus Aluminium konnen audi kupferne oder 
alumetierte Verwendung finden; homogen verbleite, guBeiserne Vor- 
lagen, wie sie gelegentlidi empfoblen werden, sind unzweckmaBig, 
weil zu sdiwer und zu teuer. 

Das P e c bsani m el gef a B ist bei der Destillation unter 
Vakn um ein gesdilossener, zylindrisdier Behalter aus Sdimiedeeiseu, 
der an die Vakuumleitung aiigeschlossen werden kann. Zum Ent- 
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leeren befindet sich an der tiefsten Stelle ein AblaBstutzen, aus welchem 
das Hs auf 80 bis 100° abgekiihlte Pech abgefiillt wird, selbstver- 
standlich bei gebffnetem Lufthahn des GefaBes. Die Verbindungs- 
leitung fiir das Pech von der Destillierblase zum PechsammelgefaB 
soil mindestens 100 mm weit sein und rnoglichst starkes Gefalle 
habeu. Sie soil an den Kriimmern verflansehte Stutzen besitzen, so 
daB bei gelegentlichen Verstopfungen, die weniger durch Einfrieren, 
als bei klumpigem oder gummiartigem Pech vorkommen, durch- 
gestoBen werden kann, da sonst das Abmontieren der ganzen Pech- 
leitung sehr unbequem ware. Die AbfluBleitung aus dem Pechsammel- 
gefaB bis an den Abfiillhahn soil mit einem Dampfmantel umgeben 
sein, denn tier kann ein Festwerden des Pedis leiehter eintreten. 

Arm&turen und Mefteinricliiutigen an Fettsiiuredestillationsanlagen. 

Als Maierial fiir die Armaturen sollen aus den friiher erwahn ten 
Griinden nur zinkfreie Bronze oder V2A-Stahl Verwendung linden, 
fiir die HeiBdampfv entile nur Ausfiihrungen mit Niekelsitz. 

Bei der Neueinricbtung von Destillationsanlagen sollten Kon- 
troll- und MeBeinrichtungen in rnoglichst reichem MaBe verwendet 
werden. Man bemerkt zwar oft, daB nach langerer Betriebsdauer 
anfangs verwendete derartige Apparate nacfi und naeb axis dem einen 
oder anderen Grunde auBer Betrieb kommen, daB aber der Betrieb 
der Anlage dadureh gar nicht gestort wird. Haufig wird daraus 
geschlossen, daB solche VorsichtsmaBregeln iibertrieben seien und daB 
die liefernde Apparatebauanstalt oder der Konstrukteur dem Unter- 
nehmer unnotige Kosten verursadit batten. Es ist aber zu bedenken, 
daB die Inbetriebsetzung und die erste Betriebszeit der Anlage nur 
unter Beobachtung aller Vorsichts- und KontrollmaBnahmen erfolgen 
soil, daB insbesondere das Bedienungspersonal Arbeitsweise, Leistun- 
gen und Eigenart der betreffenden Anlage erst kennen lernen 
muB und das ist eben nur durch Beobachtung an MeB- und Kontroll- 
apparaten wahrend der ersten Betriebszeit moglich. 

Als krasses Beispiel kann der Niveauanzeiger dienen, der 
in den verscbiedensten Konstruktionen stets zu Anfang verwendet, 
aber wenn er nacb einiger Zeit unbrauchbar geworden ist — und das 
ist fast immer der Fall — fast niemals erneuert wird. Das Be- 
dienungspersonal bat sich eben scbon an die Fiillhohe und an die 
Veranderung des Niveaus in der Blase gewobnt, beurteilt sic nacb 
den FiillgefaBen und nach der Zeitdauer. Jedem alten Praktiker ist 
bekannt, daB mancbe Destilliernieister jabrelang selbst obne Thermo- 
meter arbeiten bzw. ein zerbrochenes Thermometer nicht wieder in 
Stand setzen lassen und daB sie die Temperaturen audi nur nacb der 
Menge und Qualitat des Destillatablaufs beurteilen. Ja selbst 
Yakuummeter werden gerade bei der Fettsauredestillation oft nicht 
wieder instand gesetzt, wenn sie einmal defekt geworden oder ver- 
stopft sind. DaB gewiegte Destillateure die erforderlicbe Dampf- 
menge nacb der Umdrehungszabl der DampfeinlaBventile bemessen, 
ist etwas Altes, fast Unerklarliches, wird aber doch in den meisten 
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Fallen richtig gehandhabt. Man bedenke, daB bei der Destiliations- 
anlage unter Atmospharendruck eine nadhherige Messung des Damp- 
fes als Kondenswasser nocli inoglidi ist, bei Vakuumanlagen jedodi 
nicht der geringste Anhaltspunkt fur die Menge des Destillationsdamp- 
fes gegeben ist, es sei denn, daB man einen Dampfmesser einbaut. 

Derart gefiihlsmaBiges Arbeiten konnen sidi aber nur alte 
Praktiker erlauben und in der Regel audi nur bei der Bediemmg 
ihnen bekannter Apparaturen und stets gleiehartigen RohstofFen. 

Im allgemeinen sollen an Kontroll-, Mel?-, 
Beobaehtungs- und Probenehmerapparaturen bei 
Fettsauredestillationen anfangs vorhanden sein: 

Wenn irgend moglidi an der Dampfleitung 
ein Dampfmesser, der natiirlich nicht hin- 
ter, sondern vor dem Ueberhitzer angebracht wer- 
den muB und so die Menge des Destillations- 
dampfes angibt; wenn einmal eingestellt, wird 
man aus den Ventilstellungen audi stets wieder 
die riditige Dampfmenge dosieren konnen. Vor- 
teilhaft kann ein transportabler Dampfmesser, 
dessen Besitz fiir jede Fabrik nur zu empfehlen 
ist, Verwendung finden, der dann gelegentlidi zu 
Kontrollzweeken nebensdhluBartig in die Fett- 
sauredestillation eingebaut wird. 

Weiter ist vor dem Eintritt des Destinations- 
dampfes in die Blase ein Thermometer er- 
forderlich und vor dem EinlaBventil eine ins 
Freie fiihrende Ableitung fiir den iiberhitzten 
Dampf, durch die vor dem Einlassen des iiber- 
hitzten Dampfes in die Destillierblase die Lei- 
tung zur Entfernung des Kondenswassers ausge- 
blasen wird; groBere Schiisse Ton Kondenswasser 
konnen namlich in der heiBen Destillationsblase 
zu unangenehmen Knallen und Spritzen AnlaB 
geben. Ebenso soil diese Leitung geoffnet wer- 
den, wenn der Dampfeintritt in die Destillier- 
blase geschlossen wird, damit Ueberdruck und 
Stagnieren des Dampfes in dem Ueberhitzer ver- 
mieden werden. 

Der Zulauf der Fettsaure in die Destillier- 
blase erfolgt vorteilhaft ebenfalls dureh eine 
Schaulaterne, weil es insbesondere bei kontinuier- 
lichem Nadiziehen giinstig ist, den Zulauf beob- 
achten und entsprechend dem Ablauf des Destil- 
lats regulieren zu konnen. Von dem Niveauan- 
zeiger hat sich am besten die Bauart, ahnlich der 
in Fig. 85 dargestellten, bewahrt, obwohl sidi 
audi hier der Fiihrungsstab gelegentlich festklam- 
mern kann, wenn die Fiihrung nieht ganz beson- 
ders konstruiert ist. 




Fig. 84. Niveau- 

anzeiger fiir 

Destillierblasen. 

(Moller & Schulze 

A.-G., Magdeburg.) 
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Zur Temperaturniessiing hi der Blase sind vorsorglicherweise 
zwei in Tauchrohren hefindliche Thermometer zu verwenden, weil 
bei hohen Tempera turen leicht eine groBere Ungenauigkeit eines 
Thermometers vorkommen kann. Sehr zweckmaBig ist es, das eine 
der Thermometer als Regis trierinstrument auszugestalten. Die Ther- 
mometer sollen nicht direkt ins Blaseninnere tauchen, auch nicht, 
wenn sie mit Aluminium- oder Kupfermantel versehen sind, sondern 
sollen in deni mit Zylinderol gefiillten Tauchrohr stecken. 

Ein auf der Destillierblase befindlidb.es Manometer ist nidit 
auf den Blasendeckel zu montieren, weil es da durch Spritzen der 
Fettsaure, die dann erstarrt, leicht verstopft werden kann. Dies 
wird vermieden, wenn das Manometer auf dem obersten Teil des 
Helms angebracht ist; es soil natiirrich so groB sein, dal? der Bedie- 
nungsmann von seinem Standorte aus die Zeigerstellung beobachten 
kann. 

Das Anbringen von Sicherheitsventilen auf Destillier- 
blasen wird von manchen Gewerbeaufsiditsbehorden vorgeschrieben. 
Ueber die ZweckmaBigkeit dieser Vorschrift kann man versdiiedener 
Meinung sein, denn es ist gewiB nicht ganz ausgeschlossen, daB ge- 
legentlich durch unachtsames Kiihlen ein Verstopfen des Destillat- 
ablaufs vorkommen mag. Das Sicherheitsventil rnuB ganz besonders 
leicht funktionieren, damit es schon bei geringstem Ueberdrudc 
abblast, und soil nicht in den Arbeitsraum, sondern durdi ein Rohr 
ins Freie miinden, damit iin Falle des Abblasens keine Fettsaure- 
dampfe in den Arbeitsraum gelangen und den Aufenthalt daselbst 
unmoglich machen. Gelegentlich wird empfohlen, das Sicherheits- 
ventil auf ein bis an den Blasenboden reichendes Tauchrohr setzen, 
damit nicht Fettsauredainpfe, sondern fliissige Fettsaure durch den 
Ueberdruck nach auBen gelangen. 

Damit bei einem moglicherweise in der Destillierblase entstehen- 
den Ueberdruck nicht Fettsaure durch die Dampfleitung in den 
Ueberhitzer gelangen kann, ist in diese Dampfleitung ein Riick- 
sdilagventil eingesetzt. 

Ob derartige VorsichtsmaBregeln sidi notfalls bewahren, kann 
Verfasser aus eigener Erfahrung nicht beurteilen, denn Schauermaren 
iiber Unglucksfalle durch Ueberdruck in der Destillierblase sind ihm 
trotz 25jahriger Praxis in einer ganzen Reihe von Fettsauredestilla- 
tionsbetrieben nur aus Biichern bekannt. 

Unbedingt ratsam ist bei Yakuumanlagen auch ein Probenehmer 
fiir die ablaufende Fettsaure, der zwischen dem Kiihler und den 
Vorlagen angebracht ist. Der Probenehmer muB fiir die Probenahme 
unter Vakuum eingerichtet sein und dient dazu, die Qualitat der 
Destillatfettsauren, insbesondere den beginnenden Nachlauf festzu- 
stellen. Erfahrene Destillateure verzichten aber oft auch auf diese 
Kontrolle und beurteilen alle Eigenschaften der Fettsaure nach ihrem 
Aussehen und ihrer Menge im Schauglas, das zwischen Kiihlerablauf 
und Empfangsgefafi angebracht ist und ein dauemcles Beobachten 
des Destillationsablaufes gestattet. 
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Erne Schwierigkeit bietet die Probenahme von Pecli gegeii Encle 
der Destination bzw. die Einriditung der Probeiiehmer fiir 
diesen Zweck. In der Stearinindustrie, wo zuerst auf diinnen Teer 
gearbeitet wird, verzichtet man in diesem Falle auf Probenahme und 
ersieht die Beendigung des Arbeitsganges aus der Qualitat des 
Destillats. Bei der Destination auf hartes Pech aber und besonders 
bei der Destillation minderer Fettsauren, wie sie fiir Stearinfabrika- 
tion weniger oder gar nicht in Frage kommen, von Raffinationsfett- 
sauren, Tranfettsauren oder ahulichen, ist man auf Probenahme an- 
gewiesen, ran den richtigen Augenbliek des Ablassens fiir den De- 
stillationsriickstand zu erkennen und nidit plotzlich eine gummi- 
artige oder feste Masse in der Blase zu haben. In vielen Fallen hilft 
man sich derart, daB man durch das PechsammelgefaB eine gewisse 
Menge Pech ablaJRt und dessen Qualitat priift Hierzu ist oft eine 
■ taschenspielerartige Geschicklichkeit des betreffenden Arbeiters notig, 
damit die entnommene Menge hinreichend ist und nidit durch even- 
tuell mit im Pechsammelgefaft festgesetzten Resten vermisdit wirch 
damit aber andererseits nicht zu grofie Mengen als Probe entnommen 
werden. Es ist auBerdem ein sehr rasches Arbeit en erforderlich, weil 
es sich oft, besonders bei pflanzlidien Abfallfetten, um Minuten han~- 
deln kann, in denen ein Erstarren des Pedis zu Gummi bereits ein- 
tritt. 

Eine Probenahme des Pedis ist audi moglidi, wenn neben 
dem Entleerungsventil — aller dings nur bei nidit direkt be- 
feuerten Blasen — dicht an die Blasenwandung ein Hahn mit nicht 
durckgehender Kiikenbohrung angesetzt ist. Die Bohrung fiillt sich, 
wenn sie nach der Blase gerichtet ist, mit dem Destillationsruckstand 
und entleert ihn beim Umdrehen; durdi Wiederholung dieses Hand- 
griffes lassen sich kleine Proben entnehmen, wenn audi manchmal 
die Vorrichtung nidit funktioniert, entweder weil das Pech erstarrt 
oder weil der Hahn sich nicht drehen la.Rt. 

Die sicherste und schnellste Probenahme ist deshalb nach eigener 
Erfahrung immer noch die, daf? auf dem Blasendeckel moglichst nahe 
zur Mitte em Hahn von ca. 20 mm Durchmesser angebracht ist, der 
zur Probenahme geoffnet werden kann, wahrend ein diinnes Gasrohr 
stechheberartig durch den Hahn in die Blase bis auf den Boden ge- 
fiihrt wird; beim Zuriickziehen des Rohres bl eibt an dem unteren 
Ende eine kleine Menge Pech zuriick, die dem gewiegten Arbeiter 
hinreichend AufschluR iiber den Zustand des Destillation sriidcstandes 
bietet. Flinkes Arbeiten ist naturlich Haupterfordernis. 

Temperaturmessungen an den Kiihlern sincl nicht erforderlidi, 
and man riditet die Kuhlertemperatur bzw. den Wasserverbraudi 
nach der Temperatur der ablaufenden Destillatfettsaure, und nur 
wenn zwei oder mehrere Kondensatoren vorhanden sind, mag man 
zu Kontrollzwecken die Temperatur cler aus einem Kondensator in 
den anderen iibergehenden Briiden messen, um durch starkere Kiih- 
lung des einen oder anderen die betreffende Fraktion vergrofiern 
oder verringern zu konnen. 
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b) Das A r b e i t e n m i t (1 e r Destillationsapparatur. 

Wie bereits bei clei* Beschreibung der versdriedeneii Destillier- 
apparaie ausgcfUhrt ist (S. 172), kann der Destillationsvorgang char- 
genweise oder in termittierend oder teihveise oder vollig kontinuier- 
lidi gestaltet werden. Bei der erst en Arbeitsart wird jede Blasen- 
fiillung fiir sich. zu Ende gearbeitet; bei der z we it en wird, nach- 
dem das Niveau in der Blase auf etwa ein Drittel bis die Halfte ge- 
sunken ist, nachgezogen und die normale Fiillhohe wieder erreicht; 
bei der d r i 1 1 e n wird wahrend des Destillationsvorganges der Zu- 
lauf soweit geoffnet, daB das Niveau in der Blase solange erhalten 
bleibt, bis das Destillat sdilechter zu werden beginnt, worauf dann 
der Blaseninhalt zu Ende destilliert wird. Konnen die bisher be- 
schriebenen Destillationsformen in den altiiblleben Destillierblasen 
durchgef iihrt werden, so bedingt die v i e r t e Art, die vollkontinuier- 
liche, besonders konstruierte Einriditungen. 

Jede nicht diargenweise zu Ende gefiihrte Destillation erfordert 
eine genaue Kenntnis der zu destillierenden Fettsaure oder genaue 
Beobacbtung des Arbeitsganges, damit der Zeitpunkt, bei welehem 
der Zulauf abgestellt und das Abdestillieren begonnen werden kann, 
richtig erkannt wird; es ware sonst moglich, dafi sich zuviel Neutral- 
fett, Oxyfettsauren oder Unverseifbares in der Destillierblase sam- 
nielt, die dann bei der Destillation Zersetzungsprodukte ergeben, 
weldie mit der Hauptmenge der Fettsaure vermisdht, diese verschlech- 
tern, oder getrennt aufgefangen, ein ganz minderwertiges Destillat 
ergeben wiirden. 

Nachstehend sei der Arbeitsgang einer Grofbaumdestillieranlage 
beschrieben : 

Zur Destillation wird die im Vorwarm.egefa.ft vollig vom Wasser 
befreite und auf ca. 110 bis 120° C vorgewarmte Fettsaure in die 
schwach angeheizte Destillierblase eingezogen und gleichzeitig diese, 
sowohl bei direkter Befeuerung wie bei indirekter Beheizung, mog- 
lichst intensiv erbitzt, bei Vakuumanlagen unter gleichzeitiger Eva- 
kuierung. Zugleich wird der Dampf iiberhitzer befeuert und durch 
das S. 205 beschriebene Ausblaserohr Dampf ausgehlasen. Hat der 
iiberhitzte Dampf eine Temperatur von ca. 300° am Blaseneintritt 
erreicht, so wird auf das Dainpfeintrittsrohr umgescaaltet und vor- 
sichtig Dampf in die Destillationsblase eingeleitet. Die Blasentempe- 
ratur steigt nun ziemlich rasch, nicht nur wegen der durch den iiber- 
hitzten Dampf zugefiihrten Warme, die ihrem Kalorienwert naeh 
recht gering ist, sondern vor allem, weil durch die Dampfbewegung 
ein inniges Durchnrischen und ein besserer Warmeausiausch statt- 
findet. 

Bei einem Druck von 100 — 150 mm fangt bei etwa 220° die De- 
stillation der leichtest iibergehenden Fettsauren an, die anfangs als 
sogenannter Vorlauf gesondert aufgefangen uud in den Retourgang 
gegeben werden. Durch die Probenehmer im Ablauf uberzeugt man 
sich von der Qualitat der Fettsauren, die bei Begmn der flotten De- 
stillation moglichst hell und nahezu geruchlos sein sollen. Je nach 
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Art der Fettsauren, nach clem herrschenden Druck unci nach der 
Wasserdampfmenge steigt die Temperate jetzt auf 250 bis 290° und 
wird in dieser Hohe gehalten; der einstromende Dampf hat jetzt 
eine Temperatur von 320 bis 340°. 

Auch die Menge des Destillats wird durch die Beheizung und 
durch die Menge des direkten Dampfes beeinfluBt, dock ist Vorsorge 
zu treffen, daB die Temperatur nicht zu hoeh steigt, well bei zu 
starkem Destillieren Fettsauren m.echaniseh mitgerissen werden, was 
sich sofort an der Verfarbung des Destillats kenntHeh macht. Der 
praktische Destillateur reguliert, wie bereits erwahnt, den Gang der 
Destination durcb die Dampfzufuhr ganz empirisch, weil die Dampf- 
mengenmessung eine besondere Ausnahme bildet. 

Bei der chargenweisen Destination arbeitet man so- 
weit, bis die Destillatfettsauren weicher werden und ibre Farbe ver- 
andern, woran man das Ansteigen des Gehalts an Kohlenwasserstoifen 
erkennt. Die Temperatur in der Blase wird durcb Drosselung der 
Feuerung heruntergesetzt, das Pecb abgelassen, wahrend die Pech- 
vorlage bei Yakuumapparaten ebenfalls evakuiert wird. Wenn 
unter Vakuum Teer abgelassen werden soil, so niuB die vom 
PechsammelgefaB gehende Vakuumleitung durcb ein Zwischen- 
gefa.fi geleitet werden, das die Fettsauredampfe, die sich beim 
Pechablassen besonders reichHch entwickeln, zuriickhalt; sie wiirden 
sonst bis in den Kondensator eingezogen werden und durch Er- 
starren im kalten Wasser Verstopfungen im Fallwasserrohr ver- 
.anlassen konnen. Dieses Zwischengefafi ist auch notig, weil gelegent- 
lich das Pecb beim Ablassen stark schaumt und aus dem Sammel- 
gefaJR in die Vakuumleitung steigen kann. Es wird desbalb aucb 
haufig das Pechablassen nicbt unter Vakuum vorgenommen, sondern 
der Entliiftungshahn des Pechsammelgefafies geoffnet und wahrend 
des Ablassens Luft in die Destillierblase gelassen. Nur wenn infolge 
der Eigenart des Pechs Schwierigkeiten beim Ablassen enistehen, 
empfiehlt es sich, das PechsammelgefaB teilweise zu evakuieren, ran 
so den auBeren Ueberdruck in der Destillierblase zum Abdrucken 
des Destillationsriickstandes zu bemitzen. 

Wenn in der Destillationsanlage nicht auf diinnen Teer destilliert 
wurde, sondern in einem Arbeitsgang bis auf Pecb, oder wenn der 
nachgespaltene Teer auf Pecb ausdestilliert wird, so wird die Destil- 
lation weiter getrieben als eben beschrieben, und die letzten Teile 
des Destillates, der Nachlauf, der reich an Unverseifbarem und miB- 
farbig ist, wird der Redestillation unterworfen. Der Zustand des 
Peeks wird durch Probenahme beobachtet. Der Entleerungsyorgang 
ist derselbe. 

Bei der intermittierenden Destillation, d. h. wenn 
nach Abdestillieren eines bestimmten Teiles die Blasenfiillung er- 
ganzt wird, wird durch die Nachfullung die Temperatur etwas 
sinken, was aber durcb entsprechend forcierte Feuerung zur ricbtigen 
Zeit fast ausgeglichen werden kann, und es wird unmittelbar nach 
der Nachfullung die Fettsaure durch den beigemischten Vorlauf et- 
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was in der Farbe unci Konsistenz verandert; die Menge dieses Vor- 
laufes ist jedoch so gering, daB sie meist nicht gesondert aufgefangen 
wird, sondern zur gesamten Masse der Fettsauren kommt, da sie 
diese nicht merkbar beeinflufit. 

Eine gleichmaBige Qualitat erreieht man durdi kontinuierliches 
Zulassen von Rohfettsaure wahrend der Destillation und kann so 
Chargendauern — je nacb der Qualitat der verarbeiteten Fettsauren 
— von 48 bis ungefahr 72 Stunden erzielen. 

Durch. entsprecliendes Umstellen der Drei- oder Vierwegehahne, 
die den Ablauf aus den Kiihlern in die vorhandenen zwei oder drei 
Vorlagen leiten, kann man den Vor- und Nachlauf oder zeitweise ver- 
anderte Destillate, sei es beim Nacbfiillen, sei es durcli zufalliges 
Ueberschaunien oder dgl., in verscliiedene Vorlagen brmgen, so clafi 
den Bediirfnissen entsprecliencl das DestiDat in einer mogliehst guten 
und einer minderen Qualitat oder in einer aus alien Fraktionen zu- 
sammengestellten Mischqualitat erzeugt wird. 

Wenn die Destillatfettsiiure zur Erhohung der Qualitat, wie das 
fiir die Seifen- und andere Industrien bei ganz minderwertigem 
Ausgangsmaterial gelegentlicb gescliieht, doppelt destilliert wird, so 
wird beim ersten Destillationsgang das gesamte Destillat mit Vor- 
tmd Nachlauf gemeinsam aufgefangen, weil die erforclerliclie weitere 
"Veredelung bei der zweiten Destillation stattfindet. 



c) Neuere Destillation sverfahren. 

Bei der Bespreebung der Gewinnung der Fettsauren durch Raffi- 
nation der Nentralfette im Wege der Destillation ist eine Reilie 
neuerer Verfaliren besprocben worden, die wohl nicht von grund- 
legend neuen Gesicbtspunkten ausgehen, aber doch in der technischen 
Anwendung neue Wege weisen. Zu erwabnen sind bier die Patente 
von W ecke r, 1 ) der Metal 1 ban k, 2 ) S i g m o n d, 3 ) Lever 
Brs. 4 ) usw. 

Der Hauptzwedc der erwahnten Patente liegt allerdings in der 
Entfernung der Fettsauren aus den Neutralfetten unter Gewinnung 
dieser Fettsauren als Nebenprodukte. ) 

Die Destillation der Fettsauren ist an sicb derselbe Vorgang der 
Trennung von Neutralfetten und Fettsauren. jedoch mit dem aus- 
gesprocbenen Zweck der Gewinnung der letzteren, wobei schon im 
Ausgangsmaterial, den technischen Fettsauren, das Verhaltnis von 
Saure zu Neutralfett umgekehrt ist und audi dem technisdien 
Charakter entsprechencl zum Neutralfett auch unverseifbare nicht 
fliichtige Stoffe und dgl. gerechnet werden. 

Dem D.R.P. 579 532 von E. Wecker vom 21. 5. 1925 wird von 
der jetzigen Besitzerin der zum Konzern I. G. Farbenindustrie ge- 
horigen Vereclelungsgesellschaft fiir Oele und Fette m. b. H. in 

!) D.R.P. 597 332. -') D.R.P. 369 721. *) D.R.P. 410 170. <) Brit.P. 224 928. 
°) Siehe auch Seite 139. 
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Frankfurt a.^M. ein so bedeutender Wert beigemessen und es wird 
mit einem Kapitalaufwand, wie ihn eben nur dieser Konzern zu 
stellen in der Lage ist, das Verfahren propagiert, daB es berechtigt 
erscheint, diese Patenischrift, auf seiche die Aufmerksamkeit aller 
interessierten Kreise mit greater Intensitat gelenkt wird, im Wort- 
laut wiederzugeben: 



Dr. Ernst Wecker in Heilbronn a. N. 

Verfahren iur Abtrennung flilditiger Sloffe von sdimerer- oder 

nicktfliichtigen. 

Die vorliegende Erfindung hat ein Verfahren zur Abtrennung fliiehtiger 
Stoffe von schwerer- oder nichtfluchtigen zum Gegenstand! Mit Hilfe des 
Verfahrens konnen z. B. Fettsauren aus den gespalteten Neutralfetten der 
Seifenindustrie sowie solche aus den Soapstockfettsauren des Handels, ferner 
Fettsauren aus Tranen sowie Fettsauren aus Speiseblen und Speisefetten 
entfernt werden. Ferner kann das Verfahren z. B. zum Abtrennen von 
Harzolen aus Harzen, fliichtigen Stoffen aus Braunkohle- und Steinkohle- 
teeren, Rohpetroleum und anderen dienen. 

Man hat bereits vorgeschlagen, z. B. die Neutralfette zwecks Entfernung 
der Fettsauren bei hoher Temperatur mit einem indifferenten permanenten 
Gase, insbesondere mit Wasserstoff zu behandeln und dabei dem durchge- 
leiteten Gasstrom solche Geschwindigkeit zu geben, dali die Abtreibung der 
Fettsauren ohne Anwendung eines Vakuums erfolgt. Man hat ferner vor- 
geschlagen, durch die entwasserten Fettstoffe iiberhitzten Wasserdampf un- 
ter Anwendung niederen Druckes zu leiten, wodurch angeblich eine Herab- 
setzung der Destillationstemperatur der Fettsauren auf 90 bis 150° C erzielt 
wird. Im Rahmen dieses Verfahrens sollen auch an Stelle des iiberhitzten 
Dampfes indifferente Gase, wie z. B. Wasserstoff oder auch gewbhnlicher 
Wasserdampf, von 100° C bei geniigender Erhitzung des behandelten Fettes 
Verwendung finden konnen. 

Ein Nachteil dieser Verfahren besteht darin, daB zur vollstandigen Ent- 
fernung der Fettsauren eine betrachtlich lange, oft stundenlange Behandlung 
erforderlich ist und daB die letzten Teile der Fettsauren sieh immer nur 
unter gleichzeitigem Verlust von Neutralfett bzw. unter Zersetzungs- oder 
Polymerisationserscheinungen, Vertiefung des Farbtons und anderen auf'' 
Schadigung des Fettes hindeutenden Begleiterseheinungen beseitigen lassen. 
Bei der Fettsauredestillation z. B. darf deshalb der Neutralfettgehalt des 
Fettgemisches 12% nicht iibersteigen. 

Nach der vorliegenden Erfindung werden diese Nacbteile vermieden und 
bei beliebig hohem Gehalt an Fettsauren eine restlose Entfernung derselben 
unter Vermeidung aller schadlichen Nebenwirkungen auf das Fett dadurch 
erzielt, daB in das unter niedrigem Druck auf hohe Temperatur zweekmaBig 
auf 250 bis 280° C, bei leichtfliichtigen Fettsauren zweekmaBig z. B. auf 220 
bis 250° C erhitzte Oel Fliissigkeiten, wie Wasser, Benzol, Toluol, Alkohol 
usw., in moglichst feiner, zweckmaBig nebelartiger Verteilung eingeleitet 
oder eingeblasen werden, wobei gegebenenfalls als Transportmittel neutrale 
Gase, z. B. CO , N„ oder Gemische solcher oder iiberhitzter Dampf oder 
auch trockener Sattoampf dienen konnen. Die eingespritzten Fliissigkeits- 
teilchen kommen in dem hocherhitzten Oel augenblicklich zur 
heftigen Expansion, indem das Oel auf die fein verteilten Fliissig- 

Bohm, Fettsauren " 
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keitstropfen gewissermaSen ais Yerdampfer und gleidizeitig als Ueberhitzer 
fiir den gebildetcu Dampf wirki Die Folge dieser heftigen und explosions- 
artigen Yerdampfung der Fliissigkeit innerhalb des Oeles ist ein augenblick- 
liches Austreiben und Ueberdestillieren der Fettsauren. Die in Form ernes 
diditen Nebels abziehenden Fettsauren haben eine Temper atur von 120 bis 
150°. Die beschriebene Wirkung wird gefordert und beschleunigt durdi An- 
wendung eines moglidist weitgetriebenen Vakuums von z. B. 30 bis 40 min 
Quecksilbersaure. 

Es gelingt mit dem neuen Verfahren, die Fettsauren restlos und in viel 
kiirzerer Zeit zu entfernen, als es z. B. mit Hilfe einer Behandlung mit 
Gasen oder iiberhitztem Wasserdampf moglich ist. Der Vorgang der Ent- 
saurung spielt sich nach vorliegendem Verfahren in den der Ein wirkung der 
eingespritzten Fliissigkeit ausgesetzten Teilchen momentan in der ganzen 
angewandten Oelmasse dementsprechend in wenigen Minuten ab, so dafi 
bereits nach etwa 5 bis 10 Minuten dauernder Behandlung ein praktisch 
fettsaurefreies Produkt erzielt wird, wahrend mit dem bisherigen Yerfahren 
bei einer Behandlungsdauer von 60 bis 90 Minuten nicht annahernd dasselbe 
Ergebnis sich erreichen lafJt. Die nadi dem vorliegenden Verfahren behan- 
delten Oele und Fette zeigen ferner keinerlei schadliche Nebenwirkungen, 
z. B. leiden sie nicht in der Farbe, audi treten keinerlei Polymeri- 
sationserscheinungen sowie kein Akroleingeruch auf, der auf et- 
vvaige Zersetzungsvorgange hindeuten konnte. Das vorliegende Yerfahren 
ist ferner auf Oele beliebigen Fettsauregehaltes anwendbar, so daJS sich 
Oele mit etwa 5% freier Fettsaure ebenso leicht und vollstandig entsauren 
lassen wie Oele mit einem Gehalt von 50 oder mehr Prozent an freier Fett- 
saure. Der Sauregehalt des nach dem vorliegenden Yerfahren behandelten 
Oeles betragt zunadist zwischen 0,1 und 0,5% freier Fettsaure, was einer 
praktisch quantitativen Entsaurung entspricht. Dieses Ergebnis wie iiber- 
haupt die Moglidikeit wirksamer Entsaurung durch Einspritzen von Fliissig- 
keiten ist iiberraschend, da bekanntlich z. B. die Fettspaltung der Seifen- 
industrie unter anderem. durch Erhitzen von Neutralfett mit Wasser erreicht 
wird. Bei dem vorliegenden Yerfahren ist also die Wirkung des fein ver- 
teilten Wassers auf das hocherhitzte Oel unter Anwendung des Yakuums 
eine ganz andere. 

Zum Einblasen des "Wassers oder Fliissigkeitsnebels kann man indiffe- 
rente Gase, wie Wasserstoff, Kohlensaure, Stickstoff oder audi Gemisehe 
soldier Gase, z. B. ein Gemisch von Kohlensaure und Stickstoff, wie es aus 
a d.en von Sauerstoff befreiten Abgasen von Kesselfeuerungen und dgl. An- 
lagen erhalten wird, benutzen. Ferner kann audi iiberhitzter Dampf mit 
Vorteil als Trager des Fliissigkeitsnebels verwandt werden. Besonders wir- 
kungsvoll ist audi die Verwendung von nassem Sattdampf bzw. von mit 
Wasserstaub oder Flussigkeitsblaschen oder Nebel beladenem Dampf von 
hoherer Temperatur, zweckmaBig z. B. mit Temperaturen von 100 bis 180°, 
und dem entsprechenden Druck angewandt bzw. ein Gemisch von iiber- 
bitztem Dampf und Sattdampf oder iiberhitztem Dampf, Sattdampf und 
Fliissigkeitsstaub, das z. B. in bekannter Weise durch Einspritzen von kaltem 
oder vorgewarmtem Wasser in iiberhitztem Dampf von hoher Spannung 
erzeugt werden kann. In solchem Falle konnen, wie neuere Untersuchungen 
ergeben haben, die Formen des iiberhitzten Dampfes und des Sattdampfes 
kurze Zeit nebeneinander bestehen. Es ist also bei dieser Ausfiihrungsform 
des Verfahrens Sorge dafiir zu tragen, dafi das Gemisch von iiberhitztem 
Dampf und nassem Sattdampf oder von iiberhitztem Dampf, Sattdampf 
und Wasser bzw. Fliissigkeitsnebel unmittelbar nach oder wahrend seiner 
Entstehung in das hocherhitzte Gut eingeblasen wird. 
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Ausi'iihrungsbeispiele : 

1. In einem heizbaren, vakuumdichten Behalter oder in mehreren der- 
artigen hmtereinandergeschalteten Behaltern burden insgesamt 2 kg eines 
ErdnuBoles von 13% Fettsauregehalt auf 2S0° C erhitzt und auf dieser Tem- 
peratur gehalten. Hierauf wurde unter gleichzeitiger Erzeugung eines Ya- 
kuums von etwa 50 mm Quecksilbersaule durch eine Anzahl geeignet ge- 
stalteter, in die einzelnen GefaBe miindender Diisen em Strom von "in Koh- 
lensaure _ suspendiertem Wasserstaub zweckmaBig im vorgewarmten Zu- 
stande eingeleitet. Die in dichten Nebeln entweichenden Fettsaurebriiden 
wurden in einem Kondensator aufgefangen. Nach einer Behandlung von 
etwa 5 bis S Minuten Dauer betrug der Fettsauregehalt des Oeles noch 
0,2% freie' Fettsaure. 

Bei zweckmaBiger Regelung des Oelzu- und -abflusses konnte man einen 
kontinuierlicben Oelstrom durch den Apparat leiten, der an der Austritts- 
stelle bestandig den erwahnten Fettsauregehalt \on 0,2% zeigte. 

2. Kokosfett mit einem Fettsauregehalt von 7% wurde entspreehend 
Beispiel 1 auf 250° C erhitzt und mit einer Misehung von Wasserstaub von 
etwa 100° und uberhitztem Dampf von 150° und 2% at Druek behandelt, 
die kurz vor der Eintrittsstelle des Gemischs hergestellt war. Die Entsaue- 
rung des Fettes vollzog sich bereits in etwa 5 Minuten vollstandig, so daB 
ihr Gehalt an Fettsaure unter 0,1% gesunken war. 

3. Sesamol von 5% Fettsaure wurde wie in Beispiel 1 auf 270° erhitzt 
und hierauf mit nassem Sattdampf von 130° bzw. mit einem Gemisch von 
gewohnlichem trocknen Sattdampf mit Wasserstaub wahrend 8 bis 10 Mi- 
nuten behandelt. Nadi dieser Zeit betrug der Fettsauregehalt noch etwa 
5%. 

4 Leinsamenbl von 5% Fettsaure wurde auf 270 bis 280° erhitzt und 
hierauf mit Alkoholdampfen bzw. einem Gemisch von Alkoholdampfen und 
neutralen Gaseii 50 bis 40 Minuten behandelt. Nach dieser Zeit betrug der 
Gehalt an freier Fettsaure noch etwa 0,8 bis 0,9%. Ein besonderer Vorzug 
des vorstehend besdiriebenen Yerfahrens liegt auBer seiner Anwendbarkeit 
fiir Ausgangsstoffe beliebigen Fettsauregehalts bzw. b e 1 i e b i g e n Ge- 
halts an an der en zu entfernenden fliicbtigen Bestand- 
t e i 1 e n und aufier der erzielten Beschleunigung der Wirkung darin, daB 
man die zu reinigenden oder zu trocknenden Gemische in kontinuierlichem 
Strome durch den Apparat leiten und behandeln kann. 

Urn eine moglichst weitgehende und selmelle Reinigungs- oder Tren- 
nungswirkung zu erzielen, ist es zweckmaBig, die Abmessungen bzw. die 
Kapazitat der Elemente der Apparatur, insbesondere der MischgefaBe oder 
Reaktionsbehalter, nicht zu groB zu wahlen. 

Eine besonders vorteilhafte Wirkung des vorliegenden Yerfahrens be- 
steht darin, daB z. B. bei gewissen Speiseolen, wie Sesamol, ErdnuBbl usw., 
infolge der Expansionswirkung der momentan verdampfenden Fliissigkeits- 
teilchen eine Ausflockung etwa vorhandener kolloidal geloster EiweiBkorper 
und Farbstoffe eintritt, eine Wirkung, die z. B. bei dem bekannten Desodo- 
rationsverfahren mit uberhitztem Wasserdampf sich nicht beobachten laBi 

In manchen Fallen, so z. B. bei der Behandlung von Ausgangsprodukten 
von hohem Harzgehalt, wie z. B. von Baumwollsaatol, lafit sich das vor- 
liegcnde Verfahren audi mit anderen MaBnahmen, wie z. B. mit dem be- 
kannten Alkaliverfaliren, kombinieren. 

Patent- A nspriiche: 

1. Yerfahren zur Abtrennung fliiclitiger Stoffe von schwerer- oder 
nichtfliichtigen, z. B. von Fettsauren aus Oelen oder Fetten, dadurch ge- 

14* 
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kennzeicknet, daB in das auf liohere Temperatur, zweckmiiBig 2. B. 220' 
bis 280° C erhiizte, unter niederem Druck, zweekmaBig z. B. 50 bis 40 mm 
Quecksilbersaule, stehende Gut, z. B. das Oel, geeignete Fliissigkeiten, wie 
Wasser, Benzol, Toluol Alkohol usw., in feiner, vorteilhaft nebelartiger 
Verteilung und zwedanaBig im vorgewarmten Zustande eiugeleitet werden. 

2. Verfahren nach Ansprudbi 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Trager 
der fein verteilten Fliissigkeiten neutrale Gase, wie Wasserstoff, Kohlen- 
stiure, Stickstoff oder iiberhitzter Darapf, oder Gemische soldier zweck- 
maBig mit erhohter Temperatur verwandt werden. 

5. Verfahren nadi Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Trager der fein verteilten Fliissigkeit ein Gemisch von Kohlensaure 
und Stickstoff verwandt wird, das aus den von Sauerstoff befreiten Ab- 
gasen von Kesselfeuerungen und dgl. Anlagen gewonnen ist. 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die nassen Sattdampfe geeigneter Fliissigkeiten oder ihre Mischung mit 
tiberhitzten Dampfen oder neutralen Gasen verwandt werden. 

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die zu behandelnden Produkte bzw. die Oele oder Fette in flussigem Zu- 
stande in kontinuierlichem Strome durch hintereinandergeschaltete Reak- 
tionsgefaBe von zweckmaBig geringer Fiillung unter solcher Regelung der 
Geschwindigkeit geleitet werden, daB die abflieBenden Produkte von den 
fliichtigen Anteilen praktisch befreit sind. 

Ob die Ervvartungen der Beeitzerin des Patentes sicb. dauernd rea- 
lisieren und den fmanziellen Auf wand lohnen werden, wird die Zu- 
kunft lehren. Es ersdheint dies nichi unwahrscheinlich, wenn man be- 
denkt, daU alle Kinderkrankheiten, Ungliicksfalle und MijQerfolge, die 
bei der anfa.nglicb.en Ausiibung dieses Patentes wie bei jedem anderen 
Verfahren aueh eingetreien sind, bei den unerschopflichen Mitteln der 
Patentinbaberin nur AnlaJR gegeben haben, mit erneuter Energie und 
Auf wand nodi grofierer Mittel den Ursachen nachzuforscben, sie zu 
beseitigen und neue Anlagen mit Vermeidung dieser Mangel zu 
bauen. 

Mag das Verfahren auch keine neuen Erkenntnisse ersehlieBen, 
sondern nur Naheliegendes und vielleicbt aucb vielen Bekanntes ver- 
wertei haben, so wird es dodi bei richtigem Ausbau und bei Ver- 
wendung tedmiscb hochstehender und griindlicb erprobter Apparatur 
Destillatfettsauren liefern, die die iiblichen bei besserer Ausbeute an 
Qualitat iiberragen. Soweit bekannt, wird es bereits in einer An- 
zah.1 grower Unternehmungen angewendet. 

Inwieweit das Verfahren patentrechilich gesidiert ist bzw. die 
Ausiibung grundsatzlich ahnlicher Verfahren unmoglich macht, dar- 
iiber sind weite Fachkreise anderer Meinung als die an dem Verfahren 
interessierten. Es ist dariiber aucb viel in cler Faehpresse geredet 
worden. Zumal ja der Patentschutz fiir das Verfahren in den ver- 
scbiedenen Landern verscbieden ist. Es wird sicb das erst heraus- 
stellen, wenn der praktisclie Wert allgemein anerkannt sein wird 
und wenn auch andere Nutzniefier der bier geleisteten Arbeit sicb 
finden werden. 

Bei der Durcbfiibrung des Verfabrens ist es zur Erzielung eines 
wirklicb befriedigenden Effektes der Verbinderung pyrogener Zer- 
setzungen unbedingt notwendig, den Vorgang mit weitgehender 
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Unterteilung des Destillationsgutes, d. h. in moglichst kleinen Ge- 
wicbtseinheiten durebzuf iihren, wie das bereits als Wesentlicbstes des 
kontinuierlicben Destillationsbetriebes genannt ist (S. 175). Jedekleine 
Einheit von Destillationsgut wircl fiir sicb der Wirkung nassen Was- 
serdampfes ausgesetzt. Der Apparat ist nun so konstruiert, dafi eine 
grofie Zahl kleiner Kammern naekeinander vom Destillationsgut 
durcbflossen wird, wodurcb eine Wirkung erziell wird, die ungefabr 
dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz entspricbt. Die Unterteilung 
des Apparatinnern in viele kleine Kammern bat aufierdem den 
Zweek, dem Destillationsgut die Warme mit grofitmoglieber Ober- 
flacbe, also so gelinde wie moglich zuzufiibren. Man kann aucb sagen, 
sie entspricbt einer groBen Zabl liintereinander gescbalteter Frak- 
tionskolben Ton etwa y 2 Liter Charge, durcb die das Gut durcbfliefien 
mufi. Weiter bemerkenswert ist noch, dafi der feucbte Dampf nicbt 
etwa im Gegenstrom zu dem Gut fliefit, sondern immer wieder von 
neuem frisdi in jede Kammer tritt. Es liegt also das Prinzip des 
Gleicbstrom.es vor. 

Das Wesentlicbe des „Weckerverfahrens" liegt neben der ge- 
scbilderten Apparatur darin, dafi dem Destillationsdampf fein ver- 
teiltes Wasser beigemengt wird; empfoblen wird nebelartige Ver- 
teilung des Wassers im Dampfstrom. Das fein verteilte Wasser soil 
dann in der Fettsaure verdampfen, wie der Erfmder erwartet, ex- 
plosionsartig, und das augenblicklicbe Austreiben der Fettsaure ver- 
anlassen. Wie S. 213 ansfiihrlicb erklart wird, ist die von dem iiber- 
bitzten Dampf bei der Destination transportierte Fettsauremenge 
unter sonst gleicben Umstanden dem Dampf volumen, nicbt aber der 
Dampfmenge direkt proportional, so dafi ein Erfolg der zusatzlieben 
Dampfbildung in der Fettsaure selbst dem erwarteten Zweck ent- 
sprechen mufi; eine Begriindung fiir die Wirkungsweise der „ex- 
plosionsartigen" Verdampfung oder der sicb „heftig expandierenden 
Wassertropfcben", wie sie in den Vordergrund gestellt wird, kann 
nicbt gefunden werden; 1 ) vielmehr diirfte der Effekt zuriickzuf iihren 
sein auf die gute Durchmisebung durcb die hierbei entstebende Wir- 
belbewegung und auf die grofie Menge zahlreicher kleiner Dampf- 
blasen, welche giinstiger wirken als die gleicbe Menge in einer ein- 
2;igen grofieren Blase vereinten Wasserdampfes. Beides lafit sicb 
iibrigens aucb auf anderem Wege erreicben. 

Obwohl iiber den Rahmen dieses Bucbes binausgreifend, sei 
wegen der Bedeutung des Verfahrens fiir die gesamte Fettindustrie 

*) Die ..mecbanische Wirkung" des plotzlich expandierenden 
Gasstromes (NB. durcb Einleiten in ein Vakuum) beim Fortreifien fliichtiger 
Fettsauren diirfte in gleicbem Sinn und Wortlaut zuerst in der D.R.Patent- 
scbrift Nr. 250 125, die im Jahre 1911 ausgegeben ist, erwahnt worden sein. 
Dort handelt es sicb um das Geruchlosmacben von Tranfettsauren in der 
Weise, daB durch ein, in die im Vakuum befindliche Fettsaure eingeleitetes 
indifferentes Gas (praktisch iiberbitzter Wasserdampf) das plotzlicbex- 
p a n d i e r t, bei entsprecbender Temperatur die riecbenden Stoffe und 
niedrigen Fettsauren fortgerissen werden, ebe durcb Er- 
hohung der Temperatur die Destination der Hauptmenge in Gang kommt. 
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bemerkt, daB bei cler Anwendung des Verfahrens bei der Raffination 
von Speiseolen erne Entsauerung unter V2 % nidbit angangig ist, weil 
sonst die unter den gegebenen Bedingungen mitdestillierenden (nieht 
etwa bloB medianisch rnitgerissenen) Fette oder Oele reebt erhebliche 
Prozentbetrage erreicben konnen (vgl. S. 291), wie dies sich audi aus 
dem letzten der in Tabelle 15 angefuhrten Betriebsbeispiele ergibt. 
Wie weit die Fettsaure bei der tecbniscben Fettsaure- 
destillation aus dem nichi destillierfabigen Destillationsriidc- 
stand herausgeholt werden kann, dariiber sind ziffernmafiige An- 
gaben u. W. nidit veroffeirtlicbt worden. 

Nacbfolgend seien Betriebsdaten firr das Wecker- Verf ahren 
nadi den Mitteilungen von Keutgen 1 ) angef iibrt, bei denen aller- 
dings die destillierte Fettsaure aus den f ruber erwabnten Gr linden 
nur eine Nebenrolle spielt. In einer Apparateeinheit sollen dabei 
pro Stunde 1000 kg Kokos- oder Palmkernol oder 800 bis 1000 kg 
anderer Oele (ErdnuB-, Soja~, Sesam- usw.) im kontinuierlicben Be- 
triebe entsauert werden. Die Zeitdauer zwisdien erstem Oeleinlauf 
und -auslauf ist bei scbwaeh sauren Oelen etwa 5 Minuten, bei Oelen 
mit mekr als 20% freier Fettsaure etwas langer. 



Tabelle 15. 

Verbrauck und Ausbeuien bei WOO kg liohol pro Arbeiisdunde 
beim Weckeruerf ahren nach Keutgen. 
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Diese Zablen konnen nicbt ganz widerspruchslos hingenommen 
werden; wenn man scbon die Moglichkeit eines ideal verlustlos ar- 
beitenden Prozesses zugibt, was an sidi ein bisber in der • Tedmik 
unerreiditer Erfolg ware, so konnen dodhi keineswegs 100,1% Aus- 
beute erzielt werden, wie es die genaue Nacbrecbnung der Daten von 
Palmkernol ergibt; eber ware bei diesen Leimfetten wegen des Vor- 
handenseins niederer, z. T. wasserloelicher Fettsauren ein gronerer 
Verhist zu erwarten. Im iibrigen stimmen aber die angegebenen Be- 
triebszablen redit gut mit den theoretisch errechenbaren AVcrten. 2 ) 



2 ) Keutgen, Seifensiederztg. 1929, 19. 

2 ) Vgl. Lederer, Seifensiederztg. 1929, S. 264. 
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Das D.R.P. 369 721 der Metallbank A.-G., Frankfurt, will 
eine Dampfersparnis Lis zu 50% dadurdi erreidien, dan" der Destilla- 
tionsdampf zweimalige Arbeit leistet, das einemal im Vordainpfer, 
das zweitemal im Nachdampfer. Die Destination soli in einer ub- 
lichen Destillierblase vorgenommen werden, in der der einstromende 
Dampf audi die erforderliebe Riibrwirkung auf das Oel ausiibt. Das 
iiberdestillierende Gemisdi von Fettsauredampf und Wasserdampf 
wird in einem Kondensator nur soweit abgekiihlt, daB die Fettsaure 
kondensiert, wahrend der Destillationsdampf zur Erzeugung einer 
iiquivalenten Menge reinen Dampfes benutzt wird, der dureh einen 
Kompressor gespannt und nach. UeberHtzung in einem Ueberiitzer 
durdi die Destillierblase geleitet wird. Die sdieniatische Darstellung 
der Destillieranlage nach der Patentsdirift ist in Fig. 85 gebradit. 
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Fig. 85. Sehematisdie Darstellung der Dampf- und Destillationsanlage 
nach D.R.P. 369 721. 



Die Arbeitsweise ist nach. dem Inhalt der Patentsdirift die folgende: 
Das Oel befindet sich in dem Bottich a. Der fiir die Reinigung erforder- 
lidie uberhitzte Dampf wird durdi ein Rohr b zugefiihrt und tritt durdi 
eine groBere Anzahl Oeffnungen c aus dem Rohre aus. Der dureh das Rohr f 
entweichende Abdampf gelangt in das Heizsystem eines Yerdampfers i, wo 
er kondensiert und etwa den gleichen Betrag eines etwas niedriger 
gespannten sekundaren Dampfes erzeugt, der dureh die Leitung g einem 
Kompressor zugefiihrt wird. Dureh die Kompression in dem Kompressor h 
findet bereits eine teilweise Ueberhitzung der Dampfe statt. Fiir eine nodi 
erforderliche restliche Ueberhitzung ist ein Ueberhitzer e vorgesehen, aus 
dem der uberhitzte Dampf mittels der Leitung d dem Bottich a zugefiihrt 
wird. Der Kompressor h ist in der Abbildung als Turbokompressor dar- 
gestellt. Er kann selbstverstandlidi audi als Kolbenkompressor oder als 
Strahlapparat ausgebildet sein. 

Die Patentsdirift der Metallbank entbalt leider keine An- 
gaben iiber die bei Ausiibung des Verfahrens tatsachlidi erforder- 
lidien Dampfmengen fiir die einzelnen Falle, audi nidit in den Aus- 
fiihrungsbeispielen; es ist deshalb eine theoretische Priifung der An- 
gaben zur Zeit nicht moglich. 

Die Patentsdirift enthalt auch keine Weisung iiber die Hoke des 
zu verwendenden Vakuums, doch wird von der Pateiitinkaberm fiir 
die Ausiibung des Verfahrens ein aufierordentlidi niedriger Druek, 
der bis zu 99,7% (ca. 2 mm Q.S.) gesenkt werden soil, vorgeschrieben. 
Dieses hohe Vakimm soil durdi Yerwendung besonderer Hodivakuum- 
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Dampfstrahlapparate (G e n s e k e, D.R.P. 392 874) derart erzeugt 
werden, daB der Strahlapparat zwischen Destillationsapparat und 
Kondensator eingeschaltet wird und so in der Destillierblase ein 
hbheres Vakuum herzustellen vermag als im Kondensator, nach wel- 
chem hm der Strahlapparat blast und in welchem das Vakuum dann 
durch eine Vakuumpumpe erhalten wird. So ideal der Vorgang 
ware, so besteht dodi ein Nadxteil darin, daB zum Betriebe des Strahl- 
apparates Dampf von hoher Spannung oder in grower Menge er- 
forderlich ist, was neben den hohen Alaschaffungskosten der Anlage 
audi den Betrieb teuer gestalten muii 

Es ist bereits darauf hingewiesen, daB die durch das D.R.P. 369721 
und die entsprechenden, jedoch teilweise abweidienden Auslands- 
patente geschiitzten Verfahren nicht die Fettsauredestillation, sondern 
die Entsauerung von Roholen in erster Linie bezwecken. Fur die Fett- 
sauredestillation baut die Firma Feld & Vorstmann in Bendorf a. Rh. 
imter Benutzung der erwahnten Hoehvakuum-Dampfstrahlapparate, 
deren Schutzrechte sieh ebenfalls im Besitze der Metallbank befinden, 
Anlagen, in welchen hei einer Temperatur von wenig iiber 200°, die 
hier durch ein Vakuum von 3 — 5 mm Hg bedingt wird, die Destillation 
der Fettsauren im Wasserdampfstrom vor sich geht. Diese Fett- 
sauredestillationsanlagen stellen sich in den Anschaffungskosten woM 
recht hodbt, so hoeh, daB sie fiir viele Betriebe kaum in Frage kommen 
diirften, denn die Destillation tedmischer Fettsauren vertragt im all- 
gemeinen nich-t ahnliche Aufwendungen wie die Speiseolraffination. 
Die praktiscben Erfolge mit diesen Anlagen aber werden in bezug auf 
Qualitat der Fettsauren und in bezug auf Leistungsfahigkeit von 
Besitzern anerkannt und geriihmt. 

Fettsauren mit beliebigen Mengen iiberhitzten Wasserdampfes im 
Vakuum — in beliebig hohem Vakuum — zu desiillieren, steht natiir- 
licb als Jiangst bekannt jedem frei, und ein nur darauf abzielendes 
Verfahren kann niemals unter wirksamen Patentscbutz gestellt werden. 
Aueh bei der oben erwabnten Apparatur, die mittels des Gensekeschen 
Strahlapparates evakuiert wird, beziebt sicb der Sefcutz des D.R.P. 
392 874 nur auf diesen Strahlapparat und nicht auf die Fettsaure- 
destillationsapparatur oder gar auf das Destillationsverfahren. Es ist 
deshalb irrig und irrefiihrend, wenn an manchen Stellen 1 ) als durch 
Patent geschiitzt, eine „Hochvakuum-Fettsauredestillation (D.R.P. 
592 874)" abgebildet oder bescbrieben ist. 

Die redit instruktive Darstellung einer Fettsauredestillationsanlage nadi 
dem von Feld & Vorstmann angewendeten Prinzip unter Benutzung des 
Strahlapparates (D.R.P. 392 874) zeigt die Fig. 86. Die Wirkungsweise der 
Apparatur geht aus der Legende ohne weiteres hervor. Zur Beheizung der 
Destillierblase soil hochgespannter Sattdampf verwendet werden (s. a. S. 188), 
eventuell — aber sicher unwirtschaftlich. — niedriger gespannter, der durch 
eine Warmepnmpe zu komprimieren ware. 

x ) Z. B. Uhbelohdes Handbuch der Chemie und Technologie der Fette 
und Oele. II. AufL, I'll. Bd., I. T., S. 247. 
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Es sei noch bemcrkt, dail die unstreitigen Vorteile cler Anwen- 
clung holier Vakua bet cler Fettsauredestillation in Konkurrenz zu 
den Ansdh.affungsko.sten der Apparatur stehen, wozu bei Benutzung 
von Patenten nodi die oft redit hoch gespannten Lizenzforderungen 
der Patent) nhaber kommen, die in der Regel bei der Fettsaure- 
destillation rait ihrer geringen Verdi enstspamie nicht immer tragbar 
sind. 

Die Anwendung des Hochvakuums audi auf die technisclie 
Fettsauredestillation ist wohl die wesentlichste Neuerung auf diesem 
Gebiete, die, wenn auch nicbt iiberrasdiend, so docb in ihrem Effekt 
sehr bedeutsam ist. Die Erkenntnis der Vorteile der vollkontinnier- 
licben Arbeitsweise, die jetzt mit der unter Hochvakuum kornbiniert 
wird, gebt bekanntlich recbt \veit zuriidc, worauf sdion an anderer 
Stelle (S. 173) hingewiesen ist. Das bisher tedmisdi iibliche Vakuum 
von 150 — 100 mm Queeksilbersaulendruck bat die Destillationstempe- 
ratur der Fettsauren unter Anwendung von Wasserdampf um etwa 
20 bis 30° gegeniiber der Destillation bei Luftdruck herabzusetzen 
vermocht. Vielen Unternehmern, die Vakuumdestillation einrichteten, 
hat dies Enttauschungen gebracht, da durch die verhaltnismaBig ge- 
ringe Erniedrigung der Destillationstemperatur weder sehr ins Ge- 
wicht fallende Verbesserungen der Fettsauren in bezug auf Farbe 
oder auf Gehalt an Unverseifbarem, nodi audi bedeutende Heiz- 
materialersparnis erzielt worden sind. Wird docli die Energie- 
ersparnis, die durch die Temperaturerniedrigung bei der bisherigen 
Vakuumdestillation erreicht wird. nahezu kompensicrt durdi den 
Energieverbrauch der Valoiumpumpe. Unleugbar wird aber audi 
unter iiblichem Vakuum eine Ersparnis durch die wesentlich ge- 
ringere Dampfmenge erzielt, die praktisch auf weit weniger als 
die Halfte der bei Arbeiten unter Atmospharendruck gebrauditen 
reduziert werden kann. 1 ) Die Erklarung liegt darin, daB der iiber- 
hitzte Dampf im Vakuum ein bedeutend groBeres Volumen einnimmt 
und daB eine Dampfblase von bestimmtem Durchmesser, die sidi 
mit Fettsauredampfen sattigt, im Vakuum eine bedeutend geringere, 
vom Druck abhangige Wasserdampfmenge, enthalt, also ein wesent- 
lich niedrigeres Gewicht hat,- N aber beim Destillieren die nahezu 
gleiche Fettsauremenge transportiert; umgekehrt hat eine Dampf- 
blase, die eine bestimmte Dampfmenge enthalt, im Vakuum ein be- 
deutend groBeres, vom Druck abhangiges Volumen, und transportiert 
deshalb eine groBere Menge Fettsauredampf als unter hoherem 
Druck. Selbstverstandlich ist auch das spezifische Gewicht der Fett- 
sauredampfe vom Druck abhangig unci der in den Wasserdampf- 
blasen enthaltene Fettsauredampf wird bei Steigerung des Vakuums 
der Gewichtsmenge nach geringer werden. Bei clem bedeutenden 
Unter schied im Molekular gewicht zwisdien Wasser und Fettsaure 
wird aber der Fettsauredampf bei weitem nieht in gleidiem Verhiilt- 
nis an Dichte abnehmen, wie der Wasserdampf. (Naheres siehe im 
theoretischen Teil Seite 290.) Fiir den Dampftransport kommt das 

1 ) Siehe auch Seite 289. 
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Daltonsche Geseiz von den Partial drueken in Frage, da sirh 
Wasser unci Fettsaure gegenseitig nidit merklidi losen. 

Erst bei einern Vakuum von 40 mm an beginnt die Dampf druck- 
kurve der iiblicben Fettsauren stark zu fallen, wie aus den Dia- 
grammen S. 288 ersicbtlicb ist. Bei einem Druck von 5 mm Q.S. wird 
der Siedepunkt der iiblidien Fettsauren aber bereits urn ca. 80° C 
gegen jenen beim Druck von 100 mm herabgesetzt, wodurdi selbst- 
verstandlicb eine durdi die niedrige Destillaiionstemperatur ganz 
unverhaltnismaBig groBere Scbonung der Fettsauren in jeder Be- 
ziebung erreidit und eine Zersetzung des vorhandenen Neutralfettes 
vermieden werden kann; natiirlidi spielt die friiher erwabnte Dampf- 
ersparnis durdi das groBere Dampfvolumen bei niedrigerem Druck 
audi nodi eine bedeutende Rolle. 

Ueber den Begriff des Hodivakuums ist man sicb im allgemeinen 
nidit ganz klar und man verwendet ibn in unserer Industrie ziemlidi 
willkiirlidi. Die Pbysiker bezeidmen mit Hodivakuum das Vakuum 
der Kathodenstrahlen, wahrend wir em Vakuum von einigen mm 
Quecksilbersaurendruck in der Praxis bereits so benennen. 

Bei der Destillation mit Wasserdampf ist das erreichbare Vakuum 
natiirlidi von der Tension des Kondenswassers abbangig, wenn der 
Destillationsapparat mit der Kondensationsanlage in offener Ver- 
bindung steht und nidit etwa eine besondere Einriditung dazwisehen 
geschaltet ist. Die Tension der Fettsauredampfe kann im Vergleidi 
dazu vernadilassigt werden; wean also im Wasser damp fstrom imter 
Hodivakuum destilliert wird, ist es erforderlich, die Temperatur des 
Kondenswassers nadi Mogliehkeit berabzusetzen. Es kann das durdi 
kiinstlidie Kiihlung bis bart an den Gefrierpunkt gescbeben, wobei 
natiirlidi Vorsorge getroffen werden muB, daB das Dampfkondensat 
nidit zu Eis erstarrt, oder wie oben angedeutet, durdi eine Forder- 
vorricbtung (Ejektor). Der Dampf druck von Wasser in der Nabe 
seines Gefrierpunktes betragt 4 mm Q.S., so daB man bei der ktinst- 
licben Kiiblung unter diesen Drudk nidit herunterkommen konnte: 
es muB jedock bedacht werden, daB die Dampftension nur fur ge- 
sattigten Wasserdampf gilt, also fiir den Fall, daB der durdi die 
Vakuumpumpe abgesaugten, bei der Kiibltemperatur nidit konden- 
sierbaren Dampfmenge, stets eine neue gleiche Dampfentwickiung 
aus der Kondensfliissigkeit folgen kann; ware jedocb die abgesaugte 
Dampfmenge groBer als die in derselben Zeit aus der Fliissigkeit 
naebverdampfende, so ware der Wasserdampf bei der in Frage 
kommenden Temperatur iiberhitzt 1 ) und die Tension des gesattigten 
Dampf es wird nicht erreidit; es konnte daher in diesem Falle eiu 
niederer Druck als 4 mm erzeugt werden, jedoch diirften die Unter- 

x ) Um MiBverstandnissen vorzubeugen, sei darauf hingewiesen. datf 
Wasserdampf, sowie jeder andere Dampf audi, bei jeder Temperatur. also 
audi bei 0° „iiberhitzt" sein kann, d. h. daB er bei Temperaturabnahme oder 
Druckzunahme nicht kondensiert, sondern (venigstens annahemd) dem 
Boyle-Mariotteschen Gesetz gehorcht 
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schiede nur ziemlich gering sein und der Spanmmgsabfall zur Haupt- 
sache zwischen Kondensator mid Luftpumpe stattfmden. 

Einer weitereu Neuerung bei der Fettsaure- 
destillation sei nodi gedacht, die allerdings in ihrem Grund- 
gedanken in die ersten Anfange dieser Industrie zuriickreidit: damals 
muBte aber das Abgehen von diesem Gedanken als Erfolg erkannt 
werden. Es ist das die Destillation von Fettsauren ohne Zuhilfe- 
nahme von Wasserdampf (s. a. S. 167). Dafi Gay Lussac mit der 
Destillation von Fettsauren bei Fehlen von Wasserdampf keinen 
Erfolg haben konnte, ersdieint heute selbstverstandlich, wenn man an 
die hohen Destillationstemperaturen der technischen Fettsauren unter 
Atmospharendruck denkt, die Zersetzungen veranlassen muJRten. 
Als man dann viel spater an die Vakuumdestillation ging, scheint 
man den Wasserdampf vielfach als Selbstverstandlichkeit genommen 
zu haben. Krafft hat im Jahre 1896 1 ) dann eine Reihe von 
reinen Fettsauren laboratoriumsmaBig trocken im Hochvakuum 
destilliert und auJRerordentlieh niedrige Destillationstemperaturen 
festgestellt. Technische Erfahrungen in dieser Beziehung sind dem 
Verfasser und wohl audi den meisten anderen auf diesem Gebiet 
Tatigen, aus dieser Zeit nidit bekannt geworden. Audi in die mafi- 
gebende Fachliteratur ist nichts dariiber gelangt. Und dodi sdieint 
in der Riehtung praktisch gearbeitet worden zu sein, denn ein leider 
ungenannter Autor veroffentlichte im Jahre 191 2 ) redit interessante 
Angaben, die, weil ganz vereinzelt, damals wohl nicht viel Interesse 
gefunden haben. Es wird dort gesagt, daf! ein Verfahren existiert 
— leider aber nicht wo und wie — nach welchem die Destillation 
der freien Fettsauren unter stark vermindertem Druek im Vakuum 
durchgefiihrt werden kann, ohne iiberhitzten Wasserdampf zuzu- 
nehmen, weil die freien Fettsauren entweder mit Wasserdampf o d e r 
unter stark vermindertem Druck destillieren. Die Destillation mit 
Wasserdampf habe allerdings den „unbestrittenen" Vorzug, daB sie 
eine hohere Ausbeute an festen Fettsauren erziele, als das Arbeiten 
unter vermindertem Druck allein. Gerade dieser Vorzug der Wasser- 
dampf destillation ist aber durdiaus nicht „unbestreitbar". Wenn die 
trocken destillierten Fettsauren des damaligen Autors weidier waren 
als die iiblicherweise destillierten, so mag das wohl daber gekommen 
sein, dafi wegen technisch unvollkommener Apparatur durch Zer- 
setzungen reiche Anteile von Kohlenwasserstoffen in das Destillat 
gelangten, die dann die Konsistenz beeintrachtigten. Erst in neuester 
Zeit sind dann wieder Patente und Patentanmeklungen in verschiede- 
nen Landern aufgetaucht, die eine Destillation von Fettsauren in 
hohem Vakuum beschreiben, ohne daB die Anwesenheit von Wasser- 
dampf erforderlich ware. So behandelt z. B. das englische Patent 
Nr. 296 079 3 ) ein Verfahren, nach dem man Fettsauren hoherer 



1 ) Berichte der deutschen chemisehen Gesellschaft 1896, S. 1324/25. 

2 ) Seifensiederztg. 1910, 37, S. 470. 

3 ) Seifensiederztg. 1929, 10, S. 82. 
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Qualitat erha.lt, wenn man Abf all fettsauren in hohem Vakuum 
(4 mm Druek oder weniger) der Destillation unierwirft. 

NaturgemaB sind die Armaturen fur die Hochvakuumdestillation 
sehr schwer dieht zu halten und erfordern besondere Konstruktionen 
und insbesondere auch Anbringung an bestimmten Stellen der 
Apparatur, an denen em Festhaf ten von Destillationsgut oder Destillat 
nicht zu erwarten ist, so daB der Bewegung von Ventilen moglichst 
wenig Sehwierigkeiten bereitet werden. Ueberhaupt ist das Dicht- 
halten der Apparatur bei der Hochvakuumdestillation von groBter 
Bedeutiing, da sich sonst dureh das Eindringen „falscher"' Luft teils 
unkondensierbare Luft-Dampfgemenge bilden und andererseits die 
Luft bei dem hohen Vakuum ein iiberaus groBes Yolumen einnimmt 
und dadurch erhbhte Leistung der Vakuumpumpe bedingt. 

Die niedrige Temperatur der Vakuum- und Hochvakuuni- 
destillationsanlagen kommt nur fiir das Abdestillieren von voll- 
wertigen Fettsauren in Betracht. Das sogenannte Destillieren auf 
Pech in GroBraumdestillierblasen muB unabhangig von der Hohe des 
Vakuums auf Temperaturen bis iiber 500° getrieben -\\-erden, wenn 
man gutes, springhartes Pech erhalten will (S. 207). Es scheint sidi 
bier bei der Pechbildung una noch ungeklarte Polymerisationsvorgange 
zu handeln, die unabhangig von dem abdestillierbaren Anteil nur 
bei entsprechend hoher Temperatur entstehen. Es ist dies auch ein 
Grund, warum in Destillationsanlagen mit indirekter Feuerung. vor 
allem den Heifhvasser-Destillieranlagen, in denen Temperaturen 
iiber 300° nur schwer zu erreichen sind, das Abdestillieren auf Pech 
in manchen Fallen Scbwierigkeiten macht, so dafS man praktischer- 
weise in groBen Stearinfabriken, wenn man in HeiBwasseranlagen 
destilliert, noch eine besondere Anlage fiir Teerdestillation besitzt, 
die direkt gefeuert ist. Aus den erwahnten Griinden ist fiir diese 
Teerdestillation auch keine Vakuumeinrichtung, sondern nur die 
primitivste Bauart erforderlich. Das Destillat dieser Teerdestillations- 
anlage wird vorteilhaft der Redestillation in einem der A akuuni- 
apparate unterworfen. 

Das iiber die Pechbildung Gesagte gilt selbstverstandlich nur fiir 
die Fettsauredestillation in GroBraumdestillierblasen, in denen je 
nach dem verarbeiteten Robstoff und nach der Bauart der Apparatur 
und auch nach der Arbeitsweise ein groBerer Teil der Fettsaure 
polymerisiert oder laktonisiert wird und zur Pechbildung beitragt. 
Bei jeder vollkontinuierlichen Arbeitsweise mit geeigneter Apparatur 
unter Hochvakuum treten bei kurzer Erhitzungsdauer der Rohfett- 
saure auf Temperaturen von nur 200 bis 220° diese Erscheinungen 
nicht auf, so daB man hier von einer Pechbildung im alten Sinne nicht 
sprechen kann. 

d) Desodorierung. 

Die Desodorierung, d. h. die Entfernung der Geruchstoffe, spielt 
in der Fabrikation der Fettsauren nur eine sekundare Rolle, da, 
soweit riechende Stoffe im Ausgangsmaterial der Fettsauren, den 
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Neutralfetten, vorhanclen sind, die Desodorierung meist bereits im 
Neutralfett geschiekt oder als Nebenersckeinung bei der Destination 
eintritt. Eine gewisse Geruehsvermm.derung tritt audi vielfack 
wakrend der Herstcllung der Fettsauren als Nebenerfolg auf. Die 
starkste "Wirkung in dieser Hinsicht ist bei der Sckwefelsaure- 
spaltung festzustellen; aber audi das mehrstiindige Bebandeln mit 
gespanntem Dampf im Druekgefaft bei der einer Dampf spannung 
tod. S bis 12 Atmospharen entsprechenden Temperatur, verrnindert 
die Geruehstoffe, die mit dem Ausblasedampf entfernt werden, soweit 
im Druekgefaft mit stromendem Dampf gearbeitet wird. Auch das 
Reaktivverfahren, das aller dings nur mit offenem Dampf bei 100° 
arbeitet, gentigt haufig, um wesentliche Anteile der Geruehstoffe aus 
clem Neutralfett zu entfernen, so daft die aus dem Spaltbotticb ab- 
zielienden Dampfe bei Abfallfetten bekanntlidh iibelrieckend sind. 

Liegen Fettsauren vor, denen bei der Vorreinigung oder Spaltung 
nickt alle Geruehstoffe entzogen sind, wie das z. B. bei den Tranfett- 
sauren vorkommt, so ist es moglick, durdi eine Art fraktionierter 
Destination die leichter als die Hauptmenge der Fettsauren destillie- 
renden niederen Fettsauren, die haufig die Trager der Geruchstoffe 
sind oder sie docb bei ihrem Abtreiben aus der Hauptmenge mit- 
reiften, dureb fraktionierte Destination im Wasserstromdampf zu ent- 
fernen. So wurde z. B. naeh dem D.R.P. 230 125 von Bolim (s. auch. 
Seite 213) Tranfettsaure bei 150° im offenen GefaB getrocknet und 
dann im Vakuum unter Durchleiten yon Wasser dampf oder eines 
indifferenten Gases bei einer Temperatur dickt unterbalb des De- 
stillationsbeginns der Fettsaure solange bebandelt, bis die abziehen- 
den Dampfe geruchfrei war en. Nachher wurde duroh Erhohung der 
Temperatur die Fettsaure in vollig genichlosem Zustande destilliert. 

Dem Saurespaltverfahren ahnlieh war audi das vor mebr als zwei 
Jahrzebnten bekannte und trotz seiner Scbwiexigkeiten viel geubte 
Verfakren von Sandberg (D.R.P. 162 638), nach welchem Tranfett- 
sauren mit bedeutenden Mengen Salpetersaure und Schwefelsaure 
bebandelt und nachber destilliert wurden; die zu dieser Zeit be- 
kannten „01idfettsauren" waren nach diesem Verfakren bergestellt. 

Das Verfakren zur Gerucblosmaebung von Tranfettsauren nacb 
Stiepel, D.R.P. 283 216, ist dadurcb gekennzeichnet, dafJ den bei 
der Destillation iibergehenden Fettsa.ureda.mp fen gasformiges 
Schwefeldioxyd zugemiseht wird, wahrend nack dem D.R.P. 281 375 
von H o f m a n n vor der Destillation die Fettsauren in Gegenwart 
von Harz sulfuriert werden. Beide Verfabren sind obne nennens- 
werten Erfolg geblieben. 

Der Tranfettsaurevereclelung soil u. a. auck das D.R.P. 391 235 
von Stiepel dienen, unter gleickzeitiger Trennung der „normal 
animalischen" von den „fischig animaliscken Fettsauren". Als letztere 
werden die versckieden stark ungesattigten Fettsauren bezeicb.net. 
Die Destillation wird in der Weise durdb.gefu.krt, daB die Fett- 
sauren einem Polymerisations- und Anhydrierverfahren unterworfen 
und dann aus diesem Produkt bei Temperaturen unter 270° die 
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unverancleiten Fettsauren dcstilliert werden, wahrend die ver- 
anderien, polymerisierten „fischig-animalischen" Fettsauren zuriick- 
bleiben. Leider 1st in der Patentschrift iibersehen worden anzugeben, 
auf welchen Druck sich diese Destillationstemperatur bezieht, da, 
wie wir sahen (S. 219), Fettsauren im Hochvakuum sdion bei 185° 
iiberdestillieren. Im Destillationsriickstand soil durch Depolymeri- 
sation und Desanbydrierung die polymerisierte Fettsaure wieder 
behandelt und dann einer neuerlichen Destillation unterworfen 
werden (Zusatzpatent D.R.P. 391 935). 

Es ist fraglich, ob mit dieser Art der zoologischen Einteilung der 
Fettsauren der Cbemie und der Biologie ein Dienst erwiesen ist, zu- 
mal ja bekanntlich die Wale Saugetiere und nicht Fische sind und 
doch M-ahrscheinlich nicht als „anormal animalisch" gelten wollen. 



5. Die chemise he Hartung der Fettsauren. 

Das Streben der Veredelung der Fettsauren in der Richtung, ein 
hoherwertiges Produkt durch Umwandlung von fliissigen in feste 
Fettsauren zu erhalten, ist darauf zuriiekzufiihren, daB man aus den 
Destillatf ettsauren moglichst viel Kerzenmaterial und moglichst wenig 
— damals — nur fur Seifenzwecke verwendbares Olein erhalten 
wollte. \on nur historischem Interesse ist die Umwandlung der Oel- 
saure in die stereoisomere Elaidinsaure (vgl. S. 266 und 271) durch 
Behandlung mit salpetriger Saure usw., Verfahren, die niemals 
praktisclie Anwendung gef unden haben. Die Varrentrapp sche 
Reaktion (vgl. S. 264), die Umwandlung von Oels'aure im'Wege der 
Alkalisdimelze in Palmitinsaure, ist zwar ausgefiihrt worden, aber 
ohne praktisclie Bedeutung geblieben. Schrauth anderte dann das 
Verfahren insofern, als er an Stelle der trockenen Schmelze mit der 
nidit ungefahrlidien Wasserstoffentwicklung die ungesattigten Fett- 
sauren mit 50prozentiger Alkalilauge im Driickgefafi erhitzte. Mit 
Aufhoren der Kriegsverhaltnisse war das Interesse auch an diesem 
Verfahren, welches einen Ersatz fur die damals mangelnden Leim- 
fette mit ihrem Gehalt an niederen Fettsauren liegen sollte, ge- 
schwunden. Die teueren und aggressiven Halogene haben sich gleich- 
falls fur den gedachten Zweck der Umwandlung fliissiger Fettsauren 
in feste nicht einfuhren lassen. Auch durch die Behandlung von Oel- 
saure mit Chlorzink, wobei feste dunkle Fettsauren erhalten werden. 
die claim bei der Destillation weiJRe Hartf ettsauren mit einem Gehalt 
von Isoolsliure ergeben, war kein technischer Fortschritt zu erzielen; 
Chlorzink ist nicht nur teuer, sondern hat wegen der bei dem Prozei? 
sich entwiekelnden Salzsaureclampfe alle haufig geriigten Naditeile 
dieser Saure fiir die Apparatur im Gefolge. 

Von der Hartung von Oelsaure durch SuKurierung, wobei sie 
in Oxystearinsaure urngewandelt wird, welche bei der Destillation 
Isoolsliure liefert, wird bei der, der Fettsauredcstillation gelegentlidi, 



— in der StearininJa.- h-ic steis — vorangehenden schwefelsauren 
Spaltung bzw. Azidifikation, Gebrauch gemacht 

Die indirektc Reduction der Oelsaure zu Stearinsaure auf dem 
Wege iiber die jodstearinsaure, welche als erstes Reduktionsverfahren 
bereits G. G o I d s c h m i d t in der Weise durchgef iihrt hat, daB die 
ungesailigte Fettsaure mit Jodwasserstoffsaure in Gegenwart von 
Phosphor behandelt wurde, muBte aus naheliegenden wirtschaftlichen 
Gr iinden nach einigen Versuchen wieder aufgegeben werden. 

Am aussichtsreichsten erwiesen sich die Bestrebungen, die Oel- 
saure durch Reduktion mit Wasserstoff in die gesattigte Stearin- 
saure iiberzufiihren, was grundsatzlich auf folgenden Wegen erreidht 
werden kann: 1. durch Reduktion mittels Wasserstoff in statu nascendi, 
der auf chemischem Wege erzeugt wird, 2. durdh nascierenden, 
welcher bei der Elektrolyse entsteht, 3. durch Einwirkung von 
Glimmlicht und 4. durch Anlagerung von molekularem Wasserstoff 
mit Hilfe von Katalysatoren. 

Zur ersten Art gehoren die Versuche, Oelsaure unter Druck und 
bei hoherer Temperatur mit Ziiik und Wasser zu behandeln, wobei 
das Zink durch' die Wasserschieht von der Oelsaure zur Vermeidung 
von Zinkseifenbildung getrennt werden sollte, und jene, bei denen 
unter gewohnlichem Druck der Wasserstoff aus Zink, Aluminium 
usw. durch Sauren entwidcelt wurde. Samtliche Versuche in dieser 
Richtung sind fehlgeschlagen. Mehr Aussicht boten die Verfahren, 
bei denen die Oelsaure durdi Elektrolyse in gewohnlichem oder an- 
gesauertem Wasser an der Kathode — eventuell unter gleichzeitiger 
Spaltung von Neutralolen durdi die Saure — mittels Wasserstoff 
reduziert wurde, doch konnten audi sie sich aus wirtschaftlichen 
Griinden nicht halten, zumal meist nur geringe Ausbeuten erzielbar 
waren. Aueh die Entdedcung von de Hemptinne, daB Oelsaure 
bis zu einem Drittel ihrer Menge durch elektrische Glimmentladung 
in Stearinsaure verwandelbar ist, war nicht ausreichend fiir eine all- 
gemeine praktische Anwendung, auch dann nicht, als es sich zeigte, 
daB man die Stearinausbeute auf fast das Doppelte dadurch bringen 
konnte, daB man die Glimmentladung in Gegenwart von Wasser- 
stoff wirken lieB. 

AusschlieBlich eine der oben genannten Reduktionsmethoden 

— die Anlagerung von molekularem Wasserstoff in Gegenwart von 
Katalysatoren — hat sich technisch mit Erfolg und in groBem 
MaBstabe einfiihren lassen und bewahrt. Unmittelbar nachdem 
Sabatier und Senderens die leichte Anlagerung von Wasser- 
stoff an die doppelten Bindungen ungesattigter Verbindungen im 
dampfformigen Zustand in Gegenwart von Katalysatoren gezeigt 
hatten, 1 ) wendete P. Schworerim D.R.P. 199 909 dieses Verf ahren 
in dem fiir die Hartung von Fetisauren in Dampfform bestimmten 
Apparat (Fig. 87) an. 

a ) Ausfiihrlidies iiber dieses Gebiet findet man im Handbuch von 
Ubbelohde-Goldschmidt, IV. Bd. 
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Da aber die Hydrogenierung von Fettsauren, ursprunglidi das 
angestrebte Ziel im Interesse der Kerzenfabrikation, nadi und nadi 
an Wert verlor, sowie der Bedarf an Kerzenmaterial zuriiekging und 
der Bedarf an Olein fiir Zwecke der Textilindustrie anstieg, so dan" 
groteskerweise das Olein das „Hauptprodukt der Stearinindustrie" 
wurde, kam man von den Versuchen einer Veredelung der Fettsauren 
durch. den Hartungsprozefi ab, und es kann in der modernen Technik 
nicht mehr davon gesprochen werden. Audi boten die geharteten 
Fettsauren Scliwierigkeiten in bezug auf die Pressung und in bezug 
auf die Qualitat des Stearines. In den letzten Jahren haben sidi 
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Fig. 87. Apparat von Schworer zur Hydrogenierung 
von Fettsauredampfen. 



allerdings die Verhaltnisse insofein wieder geandert, als das Stearin 
wieder der -wertvollere Teil der Stearinindustrie geworden ist, Aveil sein 
Bedarf besonders in der kosmetisdien Industrie, in der Kautsdiuk- 
industrie und in mandber anderen gewaltig gestiegen ist. Trotzdem 
kommt eine Hydrogenierung von Fettsaure nichr in Frage. Dagegen 
wird die Hydrogenierung leiehter und ausschliefilidi mit Nentralolen 
vorgenommen und aus diesen werden eventuell Hartfettsauren ge- 
wonnen. Die teehnische Undurclifiihrbarkeit der Hiirtung von Fett- 
sauren verhindert audi die Moglichkeit der weiteren Veredelung von 
Abfallfetten auf diesem Wege nadi vorhergekender Spaltung und 
Destillation. Eine direkte Hydrogenierung von Abfallfetten ist be- 
kanntlich unmoglich, weil dieser Behandlung nur reinste Fette zu- 

B o h 111 , Kettsjiurcn 1° 



— 226 — 

gangig sind. Aus diesem Grunde sei nur ganz kurz audi die Weiter- 
entwicklung des Hartungsverfahrens fiir Neutralole erwabnt. 1 ) 

Das groJ3e Verdienst von. Norraann, dem Erfinder der prak- 
tisdhLen Fettbartung (vgl. D.R.P. 141029), bestebt darin, gezeigt zu 
haben, daft die Hydro genierung tecbniscb nicbt nur in dampfformiger 
Fettsaure, sondern besser im fliissigen Zustand der Oele vorgenommen 
werden kann, indem durcb eine Suspension des Katalysators im Oel 
Wasserstoffgas durcligeleitet wird. Wenn man von Einzelheiten in der 
Apparatur und kleineren Modifikationen bei der Durehfiibrung des 
Verfahrens oder von der Verscbiedenbeit des verwendeten Kataly- 
sators absieht, so sind alle anderen Verfahren nur Veranderungen 
des Normann scben. Andere Autoren wollen allerdings dem Nor- 
mannseben Verf abren das von Erdmann-Bedford koordinieren, 
bei welcbem das Oel in einer Wasserstoffatmospbare liber den auf 
groBe Flacben verteilten Katalysator rieselt, und das von W i I - 
buschewitscb, hei welcbem umgekebrt wie beim Normann- 
schen das Oel, in welcbem der Katalysator suspendiert ist, in einer 
Wasserstoffatmospbare zerstaubt wird. 



II. Allgemeines 

uber den Bau und die Anlage von Feitsauref abriken. 

Gesamtanlagen. Allgemeine Betriebsma$nahmen. 

Die Neuanlage von Fettsaurefabriken, bei denen die Fabrikation 
von rohen oder destillierten Fettsauren Selbstzweck ist, wird nur 
in den seltensten Fallen in Frage kommen; vielmehr wird diese 
Fabrikation im allgemeinen einem Unternebmen angegliedert werden, 
das Fettsauren auf physikaliscbeni oder cbemiscbem Wege weiter- 
verarbeitet, wie z. B. einer Kerzenfabrik einerseits oder einer Seifen- 
fabrik andererseits, einem Unternebmen also, bei dem der Verkauf 
von Fettsauren an weiterverarbeitende Industrien nur an zweiter 
Stelle stent, oder aber es wird die Angliederung an ein solcbes Unter- 
nebmen erfolgen, bei dem nicbt direkt verwendbare oder veredlungs- 
fabige Robfettsauren in irgendeiner Form oder Verbindung als 
Nebenprodukt anf alien oder gewonnen werden, z. B. an Oelf abriken, 
Raffinerien, Extraktionswerke u. dgl. Man wird also bei der Wahl 
der Oertlicbkeit selten freie Hand baben. Wenn es sich urn 
ein neues Unternebmen bandelt, bei dem die Abteilung Fettsaure- 
fabrikation aus dem einen oder anderen Grund eine wesentliche 
Rolle spielt oder, wie das in vereinzelten Fallen audi vorgekommen 
ist, die Fettsaurefabrikation allein beabsicbtigt ist, wird die Wabl 
des Standortes, des G e 1 a. n d e s und der Bauweise nacb 

x ) Chem. Centralbl. 1S97, 1. 801; 1897, 2. 257; 1899, 1. 1270; 1900, 2. 167, 
168, 312, 465; Ann. Chem. Phys. 1905 (8) IV, 319; Ber. 1911, 44, 1984. 
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den allgemeinen Grundsatzen gehandhabt werden, die bei clem Ban 
von Fabrikanlagen fiir die Fettindustrie mafigebend sind, weldie 
zum groBen Teil sich mit der Verarbeitung tiberseeischer oder in 
Hafenplatzen geKandelter Rolunaterialien befassen. 

Diese Erwagungen verlangen, clafi derartige Fabriken nur in der 
Nate grower See- oder Binnenhafen angelegt werden, damit nadi 
Mogliehkeit vermieden wird, die Feriigware auf dem Wege zum 
Yerbraucher einen Teil der Strecke zuruckzusenclen, den sie als Rob- 
ware bereits einmal durchlaufen hat. Erne Fabrik, die in Hamburg 
ankommende Rohstoffe in Mittel- oder Siiddeutsehland verarbeitet, 
wird sciion aus Fraditgriinden schwer in der Lage sein, iiber Hamburg 
bezogene Ware naeh Nordwestdeutschland giinstig zu liefern. 

DaB eine Fabrik, die an giinstigen WasserstraRen gelegen ist, 
-wegen der niedrigeren Wasserfracht vorteilhaft arbeitet, ist ebenso 
selbstverstandlich, wie, dafi eine Fabrik, die audi nur eine Massen- 
bewegung von 10 Tonnen taglich hat sdiwer benaditeiligt ist, wenn 
sie keinen eigenen Gleisanschluf? besitzt. Ein Fehlsehlun ware es 
aber, zu denken, dafi die Lage eiuer Fabrik an einer Wasserstraf?e 
mit direkter Entlademoglidikeit einen Gleisansdilull vollig ersetzt; 
man bedenke, daH zu einer zwei- bis dreimouatliehen Sperre des 
Schiffahrtsweges im Winter durch Eis eine mindestens ebenso lange 
im Sommer durch Trockenheit ankommen kann. Gerade die Er- 
fahrungen der letzten Jahre haben das bestatigt. 

Audi im regelmaBigen Fabriksbetriebe kann eine zu scharfe 
langsichtige Kalkulation mit Wasserfraditen und Trans portzeiten 
auf Wasserwegen zu schweren Enttausdiungen und Schiiden fiihren, 
wenn durch ungiinstige Witterungsverhaltnisse einesteils Rohmaterial 
unvorhergesehen wochenlang auf dem Transportwege Iiegen bleibt 
und Fabrikationsstillstand veranlaBt, ' andernteils in Bargeld um- 
zusetzende Fertigware in der Fabrik Hegt und Kapitalmangel ver- 
ursacht. Schon oft haben Transportsdiwierigkeiten besonders in 
kritiseben Zeiten auf die Lebensfahigkeit einer Fabrik verhangnis- 
vollen EinfluB ausiiben kbnnen. 

In bezug auf die Bauweise der Fettsaurefabriken kann der 
Grundsatz gelten, die einzelnen Abteilungen fiir Vorreinigung, Spal- 
tung und Destillation in einem gemeinsamen Gebaude unterzubringen, 
das mogliehst nahe, am besten anstonend an das zugehorige Kessel- 
haus gelegt wird. AeuBerst wiinschenswert ist es, das Ausblasen oder 
Entleeren der Rohware aus den VersandgefajRen in ein besonderes 
Gebaude zu verlegen, ebenso die Lagerbehalter und Abfiillvorridi- 
tungen fiir die fertige, besonders fiir die destillierte Fettsaure. 

Die Vereinigung cler Fabrikationsphasen in einem Raum erscheint 
zweckraafiig, weil sie so am leichtesten von einem Werkmeister iiber- 
wacht werden kann und weil rationelle Wirtschaft mit dem Be- 
dienungspersonal ermoglicht wird. Wenn man audi sagen kann, daB 
der Lohn eines Arbeiters mehr oder weniger pro Schieht bei einem 
taglidien Anfall von zehn Tonnen Fettsaure nidit wesentlidi ins Ge- 
wicht fallt, so wird jedem Praktiker dodi bekannt sein, daR in der 
Fettsaurefabrikation so scharf gerechnet werden muB, daR jeder ein- 
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zelne Pfennig zu beruekr.khtigen ist. Bei riditiger Betriebsorganisa- 
tion und giinstigei- apparaiiver Anlage werclen ein bis zwei Arbeiter 
pro Schidit zur Bedienung zweier Destillierblasen, zur Spaltanlage 
und der notigen Vorreinigung reichlich geniigen, wahrend bei Tren- 
nung der einzelnen Fabrikationsphasen audi immer ein Mann semen 
Apparat beau fsichti gen mull; clenn das Alleinlassen von z. B. De- 
stillationsanlagen kann. gelegentlich zu grofien. Unzukommlidikeiten 
fiihren (Uebersduiumen, Einfrieren der Kiihler usw.). 

Ob der Bau der einzelnen Anlagen im wesentlichen im horizon- 
talen ocler vertikalen Sinn gehalten wird, ist ausschlielllidi durcb die 
ortliehen Verhaltnisse und durdi die fiir den Bau zur "V erf iigting 
stehenden Mittel bedingt. Im allgemeinen kann davon ausgegangen 
werden, dail ein Aufstellen der Apparate und Behalter moglichst 
nebeneinander die geringsten Anlagekosten verursadit, wahrend ein 
Zusammendrangen auf geringste Grundfladie und moglichste Anord- 
nung der Apparate und Behalter ubereinander die geringsten Be- 
triebskosten und die bequemste Bedienungsmoglichkeit mit sich 
bring! Audi die Art der verwendeten Apparate wird einen gewissen 
Zwang auf deren Anordnung ausiiben, denn man wird z. B. Fett- 
spaltungsautoklaven nur auf den Erdboden stellen, ebenso direkt be- 
feuerte Fettsauredestillierblasen. Andererseits wird man z. B. indirekt 
belieizte Destillierblasen und Twitch ellbottidbe vorteilhaft so boch 
stellen, dab 1 die Entleerung dieser Apparate bequem in einen oder 
eventuell mehrere tiefer stehen.de, wegen der Ueberlaufgefabr am 
besten stufenformig angeordnete Bebalter erfolgen kann. 

Dem von mandber Seite gepriesenen Ideal, die Rohware im Fa- 
briksbetrieb an die hodiste Stelle zu bringen und den Fabrikations- 
gang so anzuordnen, daB der Lauf des Gutes bis zur Fertigware aus- 
sdilieBlich unter Ausnutzung des natirrlichen Gefalles erfolgt, wird 
man im Interesse einer wirtsdiaftliehen Bauweise niemals oder nur in 
den seltensten Fallen entsprechen koimen. Ebenso unrationell und 
unmoglich wird es sein, unbedingt alle Apparate unci Behalter neben- 
einander auf den Erdboden zu stellen, wie das z. B. in einfachen kolo- 
nialen Oelmiihlen der Fall ist, und durcb mechanisclie Fordervorrieh- 
tungen das Material aus einem Bebalter oder Apparat in den an- 
deren zu bringen. Es werden bier die Fabrikbaupraxis des Bau- 
meisters nnd des erfahrenen Tecbnikers zusammenwirken miissen, 
um. unter Beriicksichtigung der ortliehen und wirtsdiaftliehen Ver- 
haltnisse nnd der technologischen Bedingungen das jeweils Giinstigste 
zu scbaffen. 

Bei der Anordnung der Apparate iibereinander ist es sehr zweck- 
maJRig, auf durchgehende Zwischenboclen zu verziehten, die Apparate 
selbst nur auf Eisenkonstruktionen ?u stellen und durcb Laufstege 
und Bediemmgspodeste zu verbinden. Es werden claduroh sebr giin- 
stige Licbtverbaltnisse, in erster Linie aber eine sehr gunstige Beob- 
achtungsmoglidikeit fiir die Aufsichtsorgane geschaffen. 

Allerdings setzt man sich bei diesem Bestreben oft in sdnveren 
Gegensatz zu den Besorgnissen der Feuerwehren, die davon aus- 
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gehen, daB sehwer belastete, nidit feuersidier ummantelte Eisenkon- 
struktionen im Feuer in kiirzester Zeif in gluhendem Zustand zu~ 
sammenbredien. 

Eine moglichst diehte Anlagerung des Fabrikationsraum.es an das 
Kesselhaus ist deshalb wiinsehenswert, weil Dampf und HeiBwasser 
fiir auf diesem Wege beheizte Apparate unter moglichst geringen 
Warmeverlusten an die Nutzungsstelle gebracht werden sollen. Nadi 
Moglichkeit wird man etwa vorhandene HeiBwasserofen und Dampf- 
iiberhitzer selbstverstandlidi in das Kesselhaus legen, audi schon, um 
fiir diese Feuerstellen keinen besonderen Heizer einstellen zu mussen. 

DaB im Innern des Fabrikationsraumes aus Griinden cler Feuer- 
sicherheit offene Feuer ausgesdilossen sein mussen, ist selbstverstand- 
lidi, und sofern Destillierblasen direkt befeuert werden sollen, wird 
man zwedcrnaBig die Feuerung von einem feuersidier abgeschlosse- 
nen Nebenraum aus bedienen. 

Ein Ausblasen und Lagern grbBerer Mengen Rohware sollte auf 
keinen Fall im Fabrikationsraum selbst stattfinden; denn der Aus- 
blasedampf wird nicht nur die Arbeiter belastigen. sondern audi nach- 
teilig auf die an den Apparaten vorhandenen Feinarmaturen und 
MeBapparate einwirken und audi verhindern, daB im Fabrikations- 
raum die so sebr empfehlenswerte Sauberkeit und Ordnung herrscht. 
Ebenso soil das Lagern und Abfiillen destillierter Fettsauren in einem 
gesonderten Raum oder womoglich Gebaude stattfinden. 

Von einer Feuersgefahr bei der Fettsaurefabrikation kann 
nur bei der Destillation gesprochen werden; in erster Linie trifft das 
fiir die direkt befeuerten Destillierblasen zu, wo durdi das unver- 
meidlidie allmahliehe Durcbbrennen der guBeisernen Wandung gele- 
gentlidi Leckagen nacli der Feuerung bin auftreten konnen. Im all- 
gemeinen wird audi das keine katastrophalen Wirkungen haben, 
wie es manche Autoren, z. B. Lach 1 ), erzahlen, und diejenigen, 
weldie die Darstellungen von ihm iibernommen haben. Wer solche 
Leckagen schon beobachtet hat, wird wissen, daB sidi in der Feue- 
rung anfangs kleine, seharf gekennzeidinete Flammen von verbren- 
nender Fettstiure zeigen, die bei riditiger Beobachtung sehr rasdi ent- 
deckt werden; sie konnen entweder durdi Lbsdien der Feuerung mit 
Dampf gefahrlos gemadit werden, oder man laBt sie in vielen 
Fallen rubig bis zur Beendigung der Charge ausbrennen. Bei den 
unter Vakuum stehenden Anlagen wird wiihrend des Vakuumbetrie- 
bes audi ein AusflieBen der Fettstiure nicht stattfinden, oder man 
wird derartige Gefiihrdungen nodi vor Auftreten eines Brandes durdi 
Absinken des Yakuums und an anderen Anzeichen erkennen. 

Gefahrlicher ist unter Urnstanden das Ablassen von sehr heiBem 
Pedi ins Freie, das bei Temperaturen von mehr als 500° C an der 
Luft sidi entziinden kann. Hier plotzlich auftretende Entflammungen 
verjagen den betreffenden Arbeiter erfahrungsgeinaB und konnen in- 
folge des Offenbleibens der AblaBhahne zu groBeren Branden fiihren. 

J ) Lach, Die Stearinfabrikation, S. 75. 
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Es haben sieh audi schon beim Oeffnen von Hahnen am Dampf- 
raum der nicht uuter Vakuum stehenden Destillierblasen bei der 
Teerpriifung und dgl. austretende Fettsauredampfe stichflammenartLg 
entziindet; Geistesgegenwart des Arbeiters und sofortiges Schliefien 
des Hahnes haben wiederbolt solcbe Zwischenfalle harmlos verlaufen 
lassen; entgegengesetzten Falles konnte derartiges Entfl.am.men aber 
audb. zu scbweren Branden fuhren. Bereitstellen yon Sand oder yon 
Handfeuerldschapparaten zur Erstickung derartiger Flammen mog- 
lichst im Augenblidke des Entstehe'ns ist um so wiinschenswerter, als 
in Fettsaurefabriken in der Regel alles Holz und andere Brennbare 
derart mit Fett getrankt ist, daB audi eine kleine Flamme den An- 
stoJS zu unloschbaren Branden geben kann. 

"VVenn bei der Besprechung der Feuersgefahr L a c h 1 ) auf Grund 
seiner alteren Erfahrungen auch erwahnt, da.fi gufieiserne Destillier- 
blasen beim ersten Anheizen vollig zersprangen, so daB die ganze 
Fiillung in Brand geraten muBte, so sind bei der fortgeschrittenen 
Gulkechnik derartige Befiirchtungen schon seit Jabrzebnten durch- 
aus nicht mebr am Platze. Es ist bestimmt unrichtig, derartig iiber- 
triebene Besorgnisse phantasievoller, langst verstorbener Autoren be- 
denkenlos von der einen Auflage eines Fachwerkes in die nachste, 
aus einem Buck in ein anderes zu tibernebmen. Es diirfte keinen keute 
lebenden Stearintechniker geben, der eine beim Anbeizen vollig zer- 
sprungene Destillierblase und eine daraus entstandene Feuersbrunst 
gesehen bat. 

Die elektriscben Leitungen in Fettsaurebetrieben sind 
vom Standpunkt der Feuersidberbeit nicbt gefahrlicher als in anderen 
Betrieben, da ja Fette und Fettsauren einen boben Flammpunkt haben 
und nicht etwa, wie explosive Losungsmittel, durch Funken entziindet 
werden konnen. Besondere Sorgfalt ist den Leitungen nur zu wid- 
men, weil Fette, Fettsauren und deren Dampfe sebr schadlich auf 
das Kabelmaterial und auf Sehalt- und Kontaktvorricbtungen wirken. 
Insbesondere audi unvermeidbare Verunreinigungen der Schalter und 
Steckkontakte durcii die mit Fett besehmutzten Hande der Arbeiter 
machen sich unangenehm bemerkbar, weil in Fettsaurefabriken stets 
Schwefelsaure von der Vorreinigung, der Twitch ellspaltung, der Sei- 
fenzersetzung und eventuell der Azidifikation vorbanden ist und in 
dem Scbmutz schon in Spuren mit Wasser ein leitendes Genii scb er- 
zeugt; daber so haufig das Auftreten elektrischer Schlage beim Ein- 
sdialten von Steckkontakten, bei der Bedienung von transportablen 
Handlampen und dgl. Es gehort nicht zu den Seltenbeiten, daB Leute 
in den Fettsaurebetrieben schwere Scblage bekommen oder sogar an 
einem Eisengel'ander festhangen, weil dieses durch Zerstorung der 
Isolation an irgend einer Stelle eines festen oder meist eines beweg- 
lichen Kabels unter Spannung steht. Steckkontakte und bewegKche 
Lampen sollten daber grundsatzlicb vermieden werden. Fur Falle 
dringender Gefahr sollte ein Hauptsdialter, plombiert oder unter 
Glas, allgemein zuganglich sein, um die Gesamtanlage augenblicklicb 

1 ) L a c h , 1. c. 



— 251 — 

strornlos machen zu konnen, wahrend natiirlich durcb Ersatzlampen 
in Nebenschaltung eine Notbeleuchtung vorhanden sein soil und eine 
Gefalir durch plotzliche Verdunkelung des Arbeitsraumes vermieden 
werden mufi. Bedeutung und Zweck dieses Sicherungsschalters sollte 
jedem in der Fabrik Beschaftigten ebenso klar gemacht werden, wie 
die des Feuermelders, da seine sofortige Betatigung nodh. viel wieh- 
tiger und lebensrettender sein kann als die des Feuermelders. 

Bei der Lichtanordnung soil von dem Grimdsatze ausgegangen 
werden, dafi in einem Fabrikraum niemals genug Lieht vorhanden 
sein kann; denn die Arbeiter der Naehtsehieht werden durch grelle 
Beleuehtung am sicbersten vor Schlairigkeit und vor dem Verschwin- 
den in dustere Eeken bewahrt. MeBapparate und dgl. sollen so scharf 
beleuchtet sein, daB sie audi ohne diehtes Herantreten abgelesen wer- 
den konnen. Fensteroffnungen werden erfahrungsgemafi haufig durch 
spatere Aufstellung von Behaltern teilweise verdeckt, so dafi haufig 
kiinstliche Beleuehtung an Stellen erforderlich ist, welche bei der Erst- 
anlage nidbtt beriicksichtigt waren; audi stellt sich oft erst im Betriebe 
die Notwendigkeit der Beleucbtung einzelner Apparate heraus. 

In gewerbebygienisdier Hinsicht ist die Fettsaurefabrikation in- 
sofern nicbt ungiinstig gestellt, weil in der Eigenart der Fabrikation 
Kegende, unvermeidbare oder durcb Prophylaxe nur sdiwer zu be- 
kampfende Erkrankungen nicbt bedingt sind. Korperliche Schadi- 
gungen konnen nur durch dauerndes Einatmen von Fettsauredampfen, 
insbesondere den im Kokos- und Palmkernol entbaltenen der niede- 
ren Fettsauren verursacht werden; diese bestehen in einer tuber- 
kuloseartigen Veranderung der Lungen. Uebrigens lassen sich diese 
Dampfe durch geeignete MaJRnahmen, auf die die Gewerbeaufsichts- 
organe leider noch nicbt immer geniigend Wert legen, vermeiden. 

Mehr belastigend als gesundheitsschadlich sind die iiblen Geriiche, 
die von Tranen und scblecbten tierisehen Fetten, soldien, die in Faul- 
nis iibergegangene EiweifJ- und LeimstofEe enthalten, berriibren. 
Beim Ausblasen und bei der Vorreinigung und scbon beim Lagern 
soldier Fette kann Uebelkeit und Erbrecben auftreten, und die Ge- 
rudisverniditungsanlagen, von denen spater (S. 242) nocb gesprocben 
werden soil, sind gegen diese, nur bei einzelnen Robstoffpartien auf- 
tretenden Geriicbe, die oft nicbt zu fassen und abzusaugen sind, wir- 
kungslos. Audi die Gewerbebehorden, die meist erst, nacbdem die 
betreffende Partie langst verarbeitet ist, durcb die Fabriknachbar- 
scbaft alarmiert, den Betrieb priifen konnen, haben oft keine Mog- 
licbkeit, wirkungsvolle Vorscbriften zu erlassen. 

Betriebe, die mit Azidifizierung arbeiten, haben unter den 
Schwefeldioxyddampfen scbwerer zu leiden; denn wenn auch durcb 
Verwendung gescblossener Azidifikatoren eine Ableitung der Schwe- 
feldioxyddampfe moglich gemacht wird, so ist die restlose Vernich- 
tung des Gases doch nicbt so einfach. In manehen auslandisdaen 
Betrieben wird das Azidifizieren nocb in offenen Behaltern mit 
Kriickwerk unter starkster Entwicklung von Fettsaure- und Dioxyd- 
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dampfen im Arbeitsraum imter riicksichtsloser Exponierung der Ar- 
beiter durchgefiilirt Die Erfahrung hat iibrigens gezeigt, daB audi 
bei Anwendung von Absauge- und Kondensationsvorrichtungen ge- 
rade hei der Azidifizierung manche Arbeiter freiwillig zur besseren 
Beobachtung des Vorganges sich den Dampfen aussetzen und Schadi- 
gimgen der Atmungsorgane fahrlassig herbeifiihren. Die Ausriistung 
der Arbeiter mit entsprechenden Gasmasken wiircle die Beobaditung 
der Reaktion bei Vermeidung jeder Gesundheitsschadigung ermog- 
liehen, wenn die Abneigung gegen das Anlegen dieser Apparate nicht 
so groB ware. 

Gelegentlicbe Verletzungen durcb Schwefelsaure kommen nicht 
uur beim Azidifizieren, sondern audi hei der Vorreinigung und an 
cien iibrigen Stellen, an denen mit Schwefelsaure, sei es audi uur mit 
sechziggradiger, gearbeitet wird, vor. In redit vielen Fabriken ist es 
iiblidi, die Schwefelsaure zur Vorreinigung oder in den Twitchell- 
behalter mittels Kannen einzugieBen. Man muB beobaditet haben, 
in welcher Weise dies haufig geschieht, und audi die wackligen Auf- 
trittvorrichtungen, welcbe die Leute mit dem Sdiwefelsaureeimer in 
der Hand besteigen; es werden Leitern, teilweise ohne Sprossen, 
stebende oder liegende Ballons, zerbrocbene Kisten o. a. bierzu ver- 
wendet. Mandimal werden audi Eimer mit Schwefelsaure, um das 
Hocbsteigen zu ersparen, iiber Kopfhohe geboben und in den Bottich 
geschiittet. Dort, wo ein Transport von Schwefelsaure nicht durch 
Robrleitungen, sondern nur in off en en Eimern und dgl. vorgeseben 
ist, miiBten die eben gescbilderten Fahrlassigkeiten unbedingt ver- 
mieden und uuter strengster Verantwortung der betreffenden Fabrik- 
leitung gefordert werden, daB Arbeiter, die offene GefaBe mit Schwe- 
felsaure tragen, nur vollstandig feststehende Treppen, Podeste u. a. 
betreten, die SehwefelsauregefaBe nie hoher als zur Brusthohe heben, 
niemals Treppenleitern oder Podeste betreten, unter denen andere 
Menscben sich befinden konnen und beim Abfiillen und EingieBen 
von Schwefelsaure stets Augenschutzvorrichtungen und moglichst 
auch Gummibandsebuhe tragen. Jede Fabrik sollte iibrigens von sich 
aus darauf seben, daB das Tragen von Schwefelsaure in offenen 
Kannen durch Legen entsprecbender Robrleitungen vermieden wird; 
es ist dies audi ein Punkt, auf den die GewerbeaufsichtsbehSrden 
h'aufig nicht geniigend Wert legen, obzwar diese VorsichtsmaBnahnie 
mit verhaltnisrnaBig geringen Mitteln durchzufiihren ist. 

Nicht selten sind Verbrennungen durch heiBes Pecb aus den 
Destillierblasen, insbesondere dann, wenn pftichteifrige Arbeiter oder 
Meister bei den immer einmal vorkommenden Verstopfungen von 
Pechleitungen oder Ventilen Robrleitiuigen teilweise abnehmen und 
Ventile durchzustoBen oder Rohrleitungen durcbzublasen versudien. 
Es sind Falle bekannt, in denen Arbeiter ganze Strome von plotzlidi 
durchlaufendem, heiBem Pecb oder ausgeblasene Pechklumpen auf 
den Korper und leider sogar ins Gesicht bekamen. 

Audi Fabriken, in denen groBere Mengen von Kalk geloscht wer- 
den, die dann zum Neutralisieren schwefelsaurer Wasser oder audi 
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zur Spaltung verwendet werden, ist die beim Kalklosdien vorkom- 
meiide, insbesondere die Augen bedrohende Gefahr, die nidit unter- 
scfaatzt werden dar£, niciit auBer adit zu lassen. 

Fiir die Innenwande der Fabrikraume kommt nur Rohziegelbau 
ohne Verputz in Betracht, der getiincht wird, und zwar aus dem 
Grande, der allgernein fiir den Bail von Fabriken maBgebend ist. 
namlidi wegen der Siditbarkeit der Fugen. Wenn es natiirlidi audi 
uidit notig ist, wie etwa in der Speisefettindustrie ocler in mandien 
Luxusbetrieben, gekadielte und stets blank gewaschene Mauern zu 
baben, so ist es andererseits nidit notig, daB die Mauern einer Fabrik 
fiir tedinisdie Fette oder Fettsauren dauernd von iibergespritztem 
Fett, RuBspuren herumsteheiider Lotlanipen und dgl. besdimutzt 
sind. 

Eine recht^ wichtige Frage ist die des F u B b o d e n b e 1 a g s , 
nidit nur im ErdgesdioB, sondern audi in den Stockwerken. 

Fettsauren baben eine nodi starker zerstorende Wirkung auf 
ZernentfuBboden als Neutralfette. Nadi mehrwochentlicher Benutzung 
wird man dicke Schicnten fett- und fettsaurehaltigen Betons von dem 
FuBboden abkratzen konnen. Es werden durdi den Transport von 
Fassern und durdi andere niedianisdie Zerstorungen Lodier in den 
Zernentestridi geschlagen, in denen wegen des eindringenden Fettes 
dann bei Ausbesserungsversuehen der neue Zement nidit mehr ge- 
bunden wird. Audi gibt ein fettgetrankter ZernentfuBboden, auf den 
audi nodi Wasser und die iibrigen im Fabrikbetriebe unvermeidlidien 
Unreinlidikeiten gelangen, AnlaB zum Ausgleiten der Arbeiter und 
verwandelt sidi oft stellenweise in einen zeutimeterholien Morast. 

Der Belag des FuBbodens mit Mauersteinen hat nodi groBere 
Nachteile, well der zwiselien den Fugen befindlidie Mortel oder audi 
Zement durdi Fett und Fettsauren wieder herausgelost wird, so daB 
einzelne Steine locker werden. Am besten bewahrt haben sidi Klin- 
ker, die mit saurefestem Kitt verfugt sind; flach liegende Klinker 
sind allerdings nidit hinreidiend widerstandsfahig gegen das Auf- 
sdilagen schwerer Cegenstande, so daB man am giinstigsten hodikant 
legt. — So praktisdi ein solcher FuBbodenbelag ist, wird seine Legung 
dodi in den meisten Fallen an den hohen Investitionskosten sdieitern. 

In den oberen Stockwerken wird man naeh Moglichkeit festc 
FuBboden vermeiden unci sidi, wie bereits erwahnt, auf Laufstege 
und Bedieiiungspodeste besdiranken. Hierfiir kommt Riffelblech ocler 
Bohlenbelag in Frage. Riffelblech ist teurer als Bohlenbelag unci hat 
den Nachteil des Drohnens im ganzen Gebaude, wenn Arbeiter mit 
Holzschuhen darauf gehen. Holzbelag wiederum laBt sidi nidit so 
leicht rein half en; beim Abkratzen mit Sdiabeisen wird Holz besdia- 
digt unci mit der Zeit unbrauchbar: audi gleitet man auf olgetrank- 
tem Holz leichter als auf Riffelblech. Das gleiche gilt audi hinsiditlidi 
der Treppen. 

Fiir die Anlage von Gelandern u. a. sind bau- unci gewerbepoli- 
zeilidie Vorschriften maBgebend, und es ist eigentlidi selbstverstand- 
lidi, daB nadi Moglichkeit fur die Sidierheit der Arbeiter und der in 
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den Fabrikraumen Yerkehrenden gesorgt werden muB, damit sie 
niclit durch ungesdiiitzte Oeffnungen in tiefstehende Behalter oder 
von ungesicherten Aufstiegen herabstiirzen konnen. Ein Betriebs- 
leiter, der nidit nur bei Neu-, sondern auch bei Urn- und Erweite- 
rungsbauten von diesem Standpunkt ausgeht, wird audh. mit den Auf- 
sichtsbehorden nidit in Konflikt geraten und wird auch nodi liber 
deren Vorschriften hinausgehen. Ein Zuviel in dieser Hinsicht kann 
nie schaden, zumal bekamitlich bei Unglucksfallen nie die Firma die 
moralische oder materielle Sehuld tragen will, sondern stets ein 
Priigelknabe gesudit wird. 

In gleicher Weise ist streng darauf zu ackten, daB Treibriemen 
und bewegte Teile von Masehinen so sidier umkleidet sind, daB sie 
nidit fahrlassig mit den Handen beriihrt werden konnen und daB 
sie nicht lose Kleidungsstiicke erfassen und in ihre Bewegung mit- 
nehmen. 

Pumpen und Motore sollen nach Moglichkeit nicht auf den FuB- 
boden gestellt werden, wo sie erfahrungsgemaB am leichtesten ver- 
sdbimutzen; Elektromotore sollen nidit unter haufig iiberlaufenden 
Oelbehaltern oder unter leekenden Rohrleitungen Platz finden. Wenn 
audi in • der Regel in Fettsaurebetrieben eingekapselte Motore ver- 
wendet werden, so sind audi diesen gelegentlidie aufiere Fettbrause- 
bader nidit zutraglich. 

Ventile, Hahne, sowie iiberhaupt alle haufiger zu bedienenden 
oder zu kontrollierenden Armaturen sollen in bequemer Handhoke 
bzw. Augenhohe angebracht sein, und es wird sich oft vorteilhafter 
erweisen, kurze Umwege mit Rohrleitungen zu machen oder an sich 
unmotivierte Sehwanenhalse anzubringen, nur um ein zu bedienen- 
des Stiick bequem zugangig zu machen, als jedem Arbeiter Kletter- 
kunststiicke beim Bedienen der Apparatur zuzumuten 1 ). 

Ventile und Hahne sollen aber nicht nur wegen der leichten Be- 
dienung zugangig sein, sondern auch leicht auswechselbar sein, so 
daB es nicht vorkommen kann, daB ein anderer Rohrstrang, der an 
einem Ventil vorbeifiihrt, erst abmontiert werden muB, um das Ven- 
til austauschen zu konnen. 

Unbedingt lecksichere Absperrorgane gibt es im allgemeinen 
nicht; deshalb soil man womoglich darauf achten, daB Oelhahne nicht 
iiber isolierten Dampfleitungen liegen, so daB durch Lecken die Iso- 
lierung mit Oel getrankt wird. Verfasser ist ein Fall bekannt, daB 
aus der undicht gewordenen Rohrverbindung einer Drudcleitung ein 
Luftstrom gegen ein danebenliegendes isoliertes Dampfrohr blies, so 
daB das von der Isolierung aufgesogene Oel in der Hitze durch den 
geblaseartig wirkenden Luftstrom zum Glimmen kam; ein in der 

2 ) Yerf. erinnert sich an den friiheren Inhaber einer Fabrik in der Nahe 
von Hamburg, der bei Neuanlagen und Umbauten stets anordnete: „Der 
Mann soil auf eine Leiter klettern oder auf dem Bauch liegen, wenn er einen 
Hahn drehen will, dann wird er der Bedienung mehr Aufmerksamkeit zu- 
wenden miissen." 
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Nabe liegendes Brett fing dadurcb audi nodi Feuer, und mir durdi 
einen Zufall wurde ein Fabrikbrand verbiitet. 

Ueber die allgerneine Lage der Robrleitungen ist bereits an 
friiherer Stelle gesprocben worden; erwabnt soil nur nodi werden, 
daB es sicb nadi Moglicbkeit empfi.eb.lt, Dampf-, Wasser- und, sofern 
dies zweckmaBig ersckeint, audi Fettleitungen, die nadi versdiiede- 
nen Stellen fubren, als Ringleitungen auszubilden, damit durdi Re- 
paraturen oder Storungen an irgend einer Stelle des Robrstranges die 
Fbrderfabigkeit der betreffenden Leitung nadi den anderen Stellen 
nidit unterbunden wird. DaB Robrleitungen in den Scbellen bei 
Mauerdurcbgangen und dgl. nidit festgelegt werden diirfen, ist be- 
reits S. 29 erwahnt worden, doch kann darauf mit Riieksicbt auf die 
in der Praxis gerade in dieser Beziebung vorkommenden Fehler nidit 
baufig genug bingewiesen werden. 

Die Frage nadi der zweckmaBigsten Art der Yerbindungen und 
Abzweigstellen, sowie der Reservestutzen, die nodi vor einigen Jabren 
bei der Disponierung von Rohrsystemen eine groBe Rolle gespielt 
bat, kann beute in den Hintergrund treten; man wird nur in Aus- 
nabmefallen und bei Robrleitungen, die in absebbarer Zeit abge- 
nommen oder ausgewediselt werden sollen, an Muffen- oder Flansdaen- 
verbindungen denken. Man wird audi nur mebr selten die friiber 
fur selbstverstandlieb gebaltenen blind geflanscbten Reservestiidke, 
wie T- und Kreuzstiicke, vorseben. ZweckmaBig werden beute nur 
gescbweiBte Rohrstrange verlegt, und bei sparer erforderlicb werden- 
den Zweigleitungen ist das Brennen eines Locbes und das An- 
schweiBen eines Ansatzstiickes eine Kleinigkeit. 

Vom Standpunkt der moglicbsten Zeit- und damit audi Kosten- 
ersparnis ausgebend, wird man audi soweit als moglicb das Robr- 
biegen vermeiden und durch. Verwendung Ton beute im Handel be- 
findlicben Kriimmern, die in entsprecbende Stiicke zersebnitten und 
wieder aneinander gescbweiBt werden, alien erforderlicben Leitungs- 
wegen folgen konnen. Wenn derart zusaminengescbweiBte Robr- 
leitungen nidit immer alien Scbonbeitsanspriicben geniigen, so kann 
dadurcb der Zeit- und Kostenaufwand des HeiBmacbens der mit Sand 
gefiillten Robre erspart werden, und, besonders bei isolierten Robr- 
leitungen, spielt das unscbone AeuBere keine Rolle. 

Besonders wicbtig fiir die Fettsaurefabriken ist die Frage des 
Warmbaltens von Leitungen, zumal der Scbmelzpunkt von Neutral- 
fetten im allgemeinen um etlicbe Grade niedriger liegt, als der der 
zugehorigen Fettsauren. Das Erstarren von Fetten und Fettsauren in 
Rohr leitungen ist eine ebenso bekannte wie unerfreulicbe Erscbeinung, 
gibt zu Betriebsstorungen AnlaB und insbesondere dazu, daB das 
Bedienungspersonal scbwer davon abzubalten ist, eingefrorene Fett- 
leitungen mit der Lotlampe aufzutauen. 

Im wesentlidien kann man drei Arten der beheizten Robr- 
leitungen unterscbeiden, und zwar das Verlegen von diinneren 
Dampfrobren im Innern der Fettleitungen, das Ummanteln von Fett- 
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leitungen mit Damp fro Siren von grofierem Durchmesser, unci die Ver- 
legung von Dampfleitungen didit an oder um die Fettleitung. Das 
Verlegen der iiblidien ca. 50 bis 80 mm starken Fettleitungen im In- 
nern nodi weiterer Dampfleiiungen wird praktisch in den seltensten 
Fallen in Frage kommen, weil einerseits die Materialkosten, anderer- 




fiir l'este Fette. 



seits die Montage sehr teuer werden; man wird dies hochstens bei 
kurzen Leitungen, z. B. Pech- und Teerleitungen der Destillierblasen 
so durchfiihren. Auch das Einlegen diinner Dampfleitungen in das 
Innere von Fettleitungen ist nicht empfehlenswert wegen eventueller 
innerer Leekagen, die sclrwer zu linden und zu beseitigen sind. Prak- 
tisch wird man diinne Dampfleitungen entweder dicht unterhalb der 
Fettleitungen legen und die Rohren mit leichten Sehellen aneinander 
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fesseln, oder man wird diinne Kupferrohre in langen Wmdungen um 
die Fett-(Fettsaure-)leitung heruniwiekeln, was wohl etwas teurer 
kommt, aber insbesondere bei Stearinleitungen bessere Erwarmung 
gewahrleistet. Man wird bei diesen Heiz clamp fleitungen nur die 
Bildung von Wassersacken an einzelnen Stellen und audi das An- 
sammeln von Kondenswasser verhiiten miissen. 

Im Interesse der Warnieokononiie groBerer Beiriebe dringend er- 
f orderlich ist die richtige Isolierung nidbt nur bei Rohrleitungen 
fiir geschmolzene Fette, sondern audi fiir alle Behalter und Apparate, 
in denen Fettstoffe warmgehalten oder aus fabrikatorischen Griinden 
erwarmt werden miissen. Wenn audi die richtige Isolierung mit 
gutem Material in der Herstellmig durdiaus nicbt bill ig ist und sieb 
erst nach einiger Zeit amortisiert, so muB doch, sowie die Aufstellung 
der gegen Warmeverluste zu schiitzenden Anlagen beendigt ist, deren 
Isolierung vorgenommen werden. Man wird die Wahl der Isolier- 
masse dem Verwendungszweck, d. li. der zu erlialtenden Temperatur 
anpassen miissen. Zum Sehutze des iibliehen Betriebsdampfes gegen 
Kondensation, zum Sehutze von Leitungen und Behaltern gegen zu 
rasches Abkiihlen wird die iiblidie Kieselgurisolierung in der Regel 
geniigen. Apparate, die holier erhitzt werden sollen, z. B. Fettsaure- 
destillierblasen, Hochdruckautoklaven, Leitungen fiir iiberhitzten 
Wasserdampf und iiberhitztes Wasser usw. wird man mit Diatomit- 
steinen oder ahnlichem Material umkleiden. Man wird von der die 
Isolierung ausfiihrenden Firma am besten Garantien dafiir verlangen, 
daB bei einer Temperatur der GefaBe von 200 bis 300° C die auBere 
Temperatur des Schutzmantels nicbt mehr als Handwarme betragt. 
Als Sdiutz der Isolierung gegen Verunreinigung mit Fett, wovor die 
Isolierung audi aus anderen Griinden (siebe oben) gescbiitzt werden 
soil und wodurdh die Isolierfahigkeit der Masse in bedeutendem MaBe 
leidet, ist das Bestreicben der Gewebebandage mit einem guten 
Aspbaltlack empfehlenswert. 

Stellen an Apparaten und Rohrleitungen, die erfahrungsgemafi 
ofter besicbtigt werden miissen, sollen nicht blindlings iiberisoliert 
werden; denn bei gelegentlichem Freilegen wird die Zerstorung stets 
groBer sein, als man anfanglieh erwartet hatte. Man wird also z. B. 
Nietkopfe der Autoklaven, Flansdien von Destillierblasen nicht ein- 
fadi iiberisolieren, sondern durch abnehmbare Isolierungen (Asbest- 
matratzen) schiitzen. 

Manchmal wird es im Betrieb auch vorkommen, daB in im ersten 
Augenblick sinnwidrig erscheinender Weise Behalter, die nidit zum 
Bewahren der Warme, sondern zur Abkiihlung bestimmt sind, mit 
einem Isoliermantel versehen werden miissen. Es kann sidi z. B. um 
die Pechsammel behalter bei der Fettsauredestillation handeln, in 
denen das bis zu 300° heiBe Pedi moglidist rasdi auf Abfiilltempe- 
ratur gebracht werden soil; um zu verhindern, daB durch Beriihren 
der heiBen GefaBwande Verletzungen des Bedienungspersonals vor- 
kommen, wird man derartige GefaBe mit einem, wenn audi diinnen 
Warmesdiutzmantel umgeben. 
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Wenig Bedeutung wird oft in Fabriken der Kennzeichnung der 
versdiiedenen Leitungen beigemessen. Man sieht, besonders, bei langer 
in Betrieb befindlidien Fabriken eine unendlidie Anzahl von Rohr- 
leitungen, da sicb. immer wieder neue im Interesse der Fabrikations- 
okonomie erforderlidi raachen. Meist kennen aber nur die an einem 
bestimmten Teil der Fabrik befindlidieri Arbeiter und Vorarbeiter 
den Zweck der einzelnen Rohrstrange, so daB oft unliebsame Ver- 
wedislungen bei Unilegung des Bedienungspersonals vorkommen. Be- 
triebsbeamte und Betriebsleiter, die nidit ununterbroehen mit der Be- 
dienung von Leitungen beschaftigt sind, wissen hauf ig bestimmt nicht, 
woher die eine oder andere Leitung kommt und wohin sie fiihrt. Das 
madit sich dann unerfreulidi bemerkbar, wenn bei Betriebskontrollen 
oder Neuerungsversudien der Cherniker oder Betriebsleiter selbst 
i'a.tig in den Betrieb eingreift. Es ist deshalb dringend zu empfehlen, 
nicht nur die versdiiedenen Leitungen durdi verscbiedenfarbigen An- 
strich zu kennzeichnen, sondern audi an einzelnen Stellen Tafeln an- 
zubringen, an denen der Weg der Leitung durdi em Stidiwort ersicht- 
lich gemacht ist. Urn die Farbenpraeht der Fabrik nicht ins Un~ 
gemessene zu steigern und auch Anstricbreparaturen zu vermeiden, 
konnen alle Leitungen in der iiblichen grauen Farbe gehalten, hin- 
gegen die erwahnten Leitungstafeln an auffalligen Stellen in ver- 
sdiiedenen Farben angebracht werden. 

Wenig Beachtung wird leider in vielen Fallen der Gewichts- 
messung der bewegten Fettstoffe geschenkt. Es kommt gar nicht selten 
vor, da.fi in einer Fettsaurefabrik das Eingangsgewieht der Rohstoffe 
aus den Einkaufsfakturen entnommen wird, und daB bis zum Ver- 
wiegen der verkaufsfertigen Ware in den Yersandbehaltern keine 
Zwischenkontrolle vorhanden ist. Jede Kontrolle iiber mechanisehe 
oder chemische, gewollte oder ungewollte Betriebsverluste wird da- 
durch unmoglich, und es wird sich nur bei Aufstellung cler Jahres- 
bilanz, bei welcher es auf Feststellung einiger tausend Kilo mehr oder 
weniger, die als Behalterreste auftreten, nicht ankommi, ein Aus- 
beutedurchschnitt errechnen lassen. Der erste Fehler in dieser Hin- 
sicht wird oft sdion dadurch begangen, daB das wirkliche Gewicht der 
Rohware mit dem bezablten Fakturengewicbt nicht immer iiberein- 
stimmt; jedem Praktiker sind die Taradifferenzen der Versand- 
gefaBe (die oft mit Originaltara in Ansatz gebracht werden) bekannt; 
in jeder besser geleiteten Fabrik werden allerdings immer die Brutto- 
gewichte wegen der Verwiegungsdifferenzen oder der Leckageverluste 
nachgepriift werden; nicbt immer aber die Tara der Fastage zur 
Feststellung der Neitogewichte der in den Betrieb gegangenen Roh- 
ware. 

Das Messen der aus den YersandgefaBen ausgeblasenen Rohstoffe 
in den Lagerbehaltern hat vom Gesicbtspunkte der Betriebskontrolle 
nicht viel praktiscben Zweck, denn das Fett wird bier viel Kondens- 
wasser des Ausblasedampfes enthalten, aber auch die unregelmaBige 
Zusammensetzung der fiir die Fettsaure-Industrie haufig in Betracht 
kommenden Rohstoffe, der Soapstocks, x\bfallfette usw., besonders in 
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bezug auf den Wassergebalt, wird die gewichtsma&ge Festlegung der 
in den Betrieb gelangenden wasserfreien Fettsubstanz nicbt ermog- 
lieben. Der durcb Probenabme aus einer grbBeren Anzahl Fasser 
festgestellte Wasser- und Scbmutzgebalt dieser Robstoffe wird stets 
nur ein kommerzielles Lotteriespiel sein, und es wird niemals sicher 
sein, ob ein Posten von einigen hundert Barrels Soapstoek oder Ab- 
f allf ett, mogen die zur Untersucbung gelangten Proben audi Ton drei 
vereidigten Handelscbemikern gezogen und untersucbt sein, wirklieb 
nur die beispielsweise gefundenen iV 2 % Wasser entbalt oder etwa 
3%, die dann als Betriebsverhist aufgefafH werden. Beim Jalires- 
durcbscbnitt wird das allerdings weniger ins Gewidrt fallen, denn 




Fig. 89. Automatische Oelwaage. 
(C. Reuther & Reiser G. m. b. H., Hennef a. d. S.) 

naeh maibematiscben Grundsatzen der Wabrscbeinlicbkeitslehre wird 
der Wassergebalt der verscbiedenen Robfettpartien gleicber Art im 
Durcbscbnitt einer groBeren Anzabl in demselben Mafie zu hocb wie 
zu niedrig genommen werden. 

Aus alien diesen Griinden wird es sicb daber empfeblen, ge- 
wicbtsmaBig die Mengen erst n a c h der Vorreinigung festzustellen 
unter Beriicksicbtigung eines eventuell analytiscb fiir jede Einkaufs- 
partie getrennt festzustellenden Wassergebalts 1 ) . Im allgemeinen 
wird man die Messung entweder durcb empiriscbe Bestimmung des 

x ) In dieser Beziehung wird in der auf die Verarbeitung von Abfall- 
stoff aufgebauten Fettsaure-Industrie viel weniger genau gearbeitet, als in 
der Oelindustrie, bei der die gesamten Oelmengen entweder in amtlicb ge- 
aichten Behaltem, bei denen selbst das Yolumen der Heizscblangen beriick- 
sichtigt ist und fiir welche Temperaturtabellen ausgearbeitet sind, gemessen 
werden oder auf die Weise, dab* selbst Reservoire bis zu 100 000 kg Inhalt 
auf Waagevorricbtungen aufgebaut sind, die auf wenige kg genau gehen. 
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Fassungsraumes miter Ycrvvendung von MeJRlatten bei Beriicksich- 
tigung der jeweiligen Temperatur vornehmen, oder in den bekannten 
Oelwagen, wie z. B. eine in der Fig. 89 dargestellt ist. 

Auf diese Weise wird sidi feststellen lassen, wieviel von media- 
nisdien Beimengungen freier, trockener Rohstoff, d. h. frei von Wasser 
und Sehmutz, in den Betrieb gekommen ist. 

In den Destillationsbetrieben wird sich empfehlen, auf dieselbe 
Weise audi die zur Destillaiion vorbereitete Fettsaure vor clem Ein- 
tritt in die Destillierblase gewichtsmaBig festzustellen. Man wird so 
audi den Spaltverlust und den etwaigen Azidifizierungsverlust er- 
mitteln konnen, der nicht fiir alle Rohstoffe derselbe ist und der ftir 
die Zweekmanigkeit der Verarbeitung des einen oder anderen Roh- 
stoffes mafigeblich ist. Ein sicherer RuckschluJR auf die Glyzerinaus- 
beute wird sidi, besonders bei der Yerarbeitung von Abfallfetten und 
Soapstoeks, nicht ziehen lassen. 

Audi die Lagerbehalter fiir Fertigware sind mit irgendwelchen 
Mafieinteilungen zu versehen; unsinnig ist natiirlidi, an Behaltern 
fiir festwerdende Fettstoffe Wasserstandsglaser zur Messung der 
Fliissigkeitshohe anzubringen, wie das immer hier unci da vorkommt. 
Waren die bisherigen Ausfu'hrungen den produktiven Einrich- 
tungen der Fettsaurefabrikation gewidmet, so sollen noch kurz die 
nicht minder wiclitigen, aber unprocluktiven Einriehtungen der U n - 
scbadlichmachung von Abwassern und A b g a s e n be- 
sprocben werden. Die Behandlung der Abwasser gebt von zwei Gc- 
sichtspunkten aus: cler Ruekgewinnung von Fettstoffen, die verwert- 
bar sind, und der Unschadlichmachmig vor clem Ablassen in die 
offentlidie Kanalisation oder in Flufuaufe. Die Behandlung der Ab~ 
gase hat fiir den Fabrikbetrieb selbst dagegen kein Interesse und 
iduB nur unter clem Zwang behordlidier Yorsclmften durchgefiihrt 
werden. 

In den Abwassern linden sich die emulgierten Fetteile, die mit 
den Kondenswassern cler Ausblasevorriehtungen, mit den Waseh- 
wassern der verschiedenen Reinigungsstadien unci bei cler aufieren 
Reinigung cler Fabrikraume abfiiefien und versehentlieh in Ab- 
leitungen gelangte Fettreste. Im allgemeinen kann man von dem 
Grundsatz ausgehen, die Abwasser, sofern sie fetthaltig sein konnen, 
vor dem AbflieBen in die offentlidie Kanalisation oder in FluBlaufe 
durch ein Klarsystem gehen zu lassen. Bis zu diesem Klarsystem 
wird man nach Moglichkeit nicht die iiblichen Abwasser-Tonrohre 
verwenden, sonclern mit Riffelblech abgedeckte, gemauerte Rinnen, 
die, soweit schwefelsaure Abwasser in Frage kommen, am besten mit 
Bleiblech ausgekleidet sind. Tief unter Flur liegencle gescblossene 
Abwasserleitungen verstopfen sich nicht selten mit Fettpfropfen, be- 
sonders wenn etwa durch unerwartete Leckage eines Behalters oder 
durch unbedacbtes Offenlassen eines Hahnes ein verhaltnismanig 
gronerer Posten Fett in diese Leitung gelangt. Das Bedienungs- 
personal wird derartige Yorfalle, besonders wenn sie nachts vor- 
gekommen sind, nicht melclen, und man stent am ntidisten Tag vor 
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dem Ratsel der verstopften AbfluJRleitung, die dann mit alien Bebelfs- 
mitteln durdizustoBen versudit wird, bis man in verzweifelten Fallen 
zum AufreiiSen eines oft groben Teiles des Hofes oder des Estridis 
im Fabrikgebaude gehen mufi. Sind die Abfliisse aber moglicbsi auf 
dem Erdboden oder in dicbt darunter gefuhrten Rinnen verlegt, so 
ist das Oeffnen und Reinigen eine Kleinigkeit 




Fig. 90. Gemauerte Absetzgrube ftir fetthaltige Fabrikabwasser. 

Die Abwasserleiiung miindet in eine Grube, die je nadi der 
GrofSe der Fabrikation dimensioniert sein mufi und die durch. Ueber- 
laufscbotten in versdbiedene Kammern geteilt ist. Ein Beispiel einer 
derartigen Absetzgrube ist in Fig. 90 gegeben. 

Es gibt auJRerdem nodi versdbiedene andere Bauarten, wie z. B. 
die in Fig. 86 dargestellte, die alle auf dem Prinzip beruben, dafi 
der Strom der fettbaltigen Wasser gebrocben wird, urn die Gesdiwin- 




Wasserabteuf 



Fig. 91. Sdieidereservoir flir fetthaltige Abwasser mit emstellbarem 
kontinuierlichen Oelablauf. 

digkeit durcb Eintreten aus der kleinen Abflufileitung in die grofieren 
Behalter zu verringern; dadurdi mufi das Fett in die Hohe steigen 
nnd sicii an der Oberflache ansammeln. In vielen Fallen, besonders 
bei der Verarbeitung iibelriechender Abfallfette, wird dann das so 
von der Hauptmenge des Fettes befreite Wasser iiber Koksgruben 
geleitet in denen der Koks nidit nur die letzten Fettspuren, sondern 
audi teilweise Riedistofl'e zuriickhalt; in Fabriken, in denen Koks- 
feuerungen vortanden sind, wird das besonders zweckmaihg und 
ohne Sdiwierigkeiten durcbzufiibren sein. 

Von der Vorreinigung und evtl. der Azidifikation ber werden 
Fabrikabwasser audi Scbwefelsaure entbalten, die auf keinemanderen 
Wege als durcb Fallung mit Kalk entfernt werden kann. Diese Be- 
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handlimg erfolgt erst nacli der Befreiung vom Fett; der gebildete 
Gipssdilarnm darf iikiit init den Abwassern abgefiihrt werden, son- 
dern mufi sich in Gruben absetzen (Klarbecken) unci aus diesen von 
Zeit zu Zeit entfernt werden. 

Die Entfernung der Abgase mufi fiir jeden Fabrikbetrieb ge- 
sondert behandelt werden, und zwar individuell nidit so sehr naeli 
der Art des Betriebes und der Art der verarbeiteten Rohstoffe, als 
nacli der Empfindlidikeit und Beschwerdeenergie der Anwohner 
und naeh dem Eingreifen der Gewerbebehorden. In der Fettsaure- 
fabrikation treten iibelriechende und sehadliche Gase, abgesehen von 
der Lagerung in Fastagen besonders ira Sommer, in alien vier Be- 
triebsperic-den, besonders bei der Verarbeitung minder weriiger 
tierischer Fettstoffe auf: beim Ausblasen und Ausdampf en der Fasser, 
bei der Vorreinigung unci Spaltung, bei der Azidifizierung und bei 
der Fettsauredestillation. Die Intensitat der Geriiche ist selbstver- 
standlich von cler Art der verarbeiteten Fette abhangig und bei der 
Verwertung tierischer Fette wesentlich starker als bei cler von pflanz- 
liclien; es ist dies darauf zuriickzufiihren, claB tierische EiweiBstoffe 
bedeutend schneller in Faulnis iibergehen als Pflanzeneiweiil Die 
bei der Tran verarbeitung in jedem Stadium auftretenden Geriidie 
sind bekannt. 

Der Art nacli kann man die Abgase der Fettsaurefabrikation ein- 
teilen in die mit Riechstoffen gesattigten Wasserdarnpfe beim Aus- 
blasen der Rohware und der Fettspaltung, in die der Hauptsache 
nadi schwefligsauren Dampfe der Azidifizierung und in die trockenen, 
unkondensierten Gase der Fettsauredestillation, das sincl niedere Fett- 
sauren, Akrolein, aldehyd- und ketonartige Verbindungen. 

Dem versdiieclenen Ursprung und der Zusammensetzung cler Ab- 
gase entspreehend wird audi die Art und Apparatur zur moglichsten 
Unschadlichmachung verschieclen sein miissen. Die bekannteste, alteste 
Anlage zur Gerudisverniditung wurde von der Masehinenfabrik 
Sommer in Diisseldorf vorgeschlagen. Sie besteht im wesentlichen 
aus groBen Trichtern, die liber der Entstehungsstelle angebraclit sind 
und die mit einem System weiter U-formig angeordneter Rohre ver- 
bunden sind, die an ihrem anderen Encle in den Schomstein miinden. 
Im Innern der U-formigen Rohre sind an verschiedenen Stellen Diisen 
angebradat, durch die Wasser in moglidist f einem Strahl zerstaubi 
wird, wodureh die durdi den Schornsteinzug beforderten Dampfe so 
weit als moglidi niedergesdilagen werden. Das sich im unteren Teil 
cler U-Rohre ansammelnde Wasser wird in die Abwasserleitung ge- 
fiihrt Im Wasser nidit losliche Dampfe wiirden durch den Schorn- 
stein ins Freie gelangen. Eine derartige Anlage ist in Fig. 92 dar- 
gestellt. 

Auf ahnliclie Weise kbnnen die bei der Fettspaltung entstehenden 
Dampfe, die ebenfalls meist durch Wasser niedergesdilagen werden 
konnen, verniditet werden. 

Bei der Autoklavenspaltung ist es der durdi das sogenannte 
Sdmiiffelventil entweidiende regelraafiige Dampfstrom, der sich un- 
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angenehin bemerkbar maclit, unci der am besten in eincm kleinen 
Sdilangenkiihler kondensiert wird. Nodi unangenehmer fiir die Um- 
gebung sind die beim Ausblasen der Autoklaven entstehenden Ge- 
riidie; zu deren Verniditung besonders geeignete Vorrichtungen sind 
u. a. die folgenden: Die Autoklaven werden zweckmaiHg in ge- 
sdilossene GefaBe oder durch RuckfluBkuhler ausgeblasen, wobei ent- 
weder der RiickfLuBkiihler an ihrem oberen Ende nait einer weiteren 
Wasdivorriditung verbunden ist, von weldier die Gase entweder in 
den Scbornstein oder nnter die Fenerung geleitet werden, oder aber, 
falls der Autoklav durcb ein geschlossenes Zwisehengefafi ausgeblasen 
wird, ist dieses an die eben erwahnte Leitung anzuscblieflen (s. a. 
S. 95). 







Fig. 92. Sdiema einer Gerudisvernichtungsanlage der Firma 
Heinridi C. Sommer Nadif. in Diisseldorf. 



Bei der Twitdiell-Spaltung entwickeln sick dauernd Dampfe, so 
dafi im Deckel des Spaltbottichs ein 80 bis 150 mm weites Abzug- 
robr angebracht sein muR, das dann in eine Vorriditung, ahnlich der 
besdiriebencn Sommer schen oder clurdi einen mit Raschigringen 
oder ahnlidien Absorptionskorpern oder mit Koks gefiilltem minde- 
stens 500 mm weiten und einige m hoben Turm geleitet wird, in 
welckem im Gegenstrom Wasser, Lauge oder Kalkmildi herabrieselt. 

In der Regel wird das Waschen der erwahnten Dampfe mit 
Wasser genligen und geniigen miissen, weil eine Behandlung mit 
Laugen zwecks Absorption der niederen Fettsauren fiir den regel- 
maJigen. Betrieb, audi bei wiederholter Terwendung bis zur Sattigung, 
zu teuer kommt oder bei Verwendung des billigen Kalkes unange- 
nehme Sdilammbildung verursaelit. 

Hanfig wird unrichtigerweise vorgesclilagen und manchmal audi 
von Gewerbeaufsichtsorganen gcfordert, ubelriechende Abdampfe 
unter die Kesselfeuerung zu leiten und so vor clem Eintritt in den 
Scbornstein zu verbrennen, weil gelegentlicli die direkt durdi den 
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Schornstein abgeleiteten Dampfe in mehr oder wenigei grofier Ent- 
fernung wieder je nach der Windrichtung und dem Luftdrudc zu 
Boden sinken. Die Verbrennung der Gase miter dem Kesselfeuer 
scheint sehr naheliegend, hat aber doch wesentliche Nachteile; ab- 
gesehen davon, dafi die Regulierung des Zutritts der Verbrennungs- 
luft gestort und der Kontrolle des Heizers entzogen ist, besonders 
wenn die Abgase nicht durch den natxirlichen Zug miter die Feuerung 
gefordert werden, sondern durch einen Ventilator, hat es sich auch 
gezeigt, d&& die kalten Dampfe unverbrannt das Feuer durch- 
streichen. Es miissen daher die Gase der Abdampfleitungen vorher 
in einem besonderen Ofen erhitzt werden, so dajR sie in heiBem Zu~ 
stande in die Kesselfeuerung kommen und dort verbrennen, wodurch 
aber natiirlidi die erwahnten Storungen bei der Luftzuf iihrung nicht 
beseitigt werden. Als ultima ratio wird man in schwierigen Fallen 
eine besondere Feuerstelle schaffen miissen, durch welche die Abgase 
zuerst erhitzt und dann an derselben Stelle verbrannt werden. 

Gegen das Zuriicksdilagen der Flammen werden die Abgas- 
leitungen durch Drahtsiebe nach dem Prinzip der Davyschen Sicher- 
heitslampe gesdiiitzt werden miissen. Ueberdies sollen an verschiede- 
nen Stellen der Abgasleitungen Ventilklappen aufgelegt sein, die bei 
einem eventuellen Riickschlagen der Flamme durch. den Gasdruck 
hochgeklappt werden. ZweckmaBig haben sidi auch an Stelle dieser 
Ventilklappen diinne Bleibleche bewahrt, die bei jeder plotzlichen 
Drucksteigerung in der Abgasleitung sofort reiJKen; sie sehliefien im 
normaleii Betrieb dichter als Ventilklappen und geben auch leichter 
nach. Besonders wichtig sind diese VorsichtsmaBregeln, wenn die 
Abgase durch einen Ventilator nach der Verbrennungsstelle geschaf ft 
werden, da durch Riickschlagen der Flamme in einen grofien Venti- 
lator schon groBes Unheil angerichtet wurde. 

Wenn auch dieses System der Waschung, Erhitzung und nach- 
folgenden Verbrennung der iibelriechenden Dampfe in ^iel en Fallen 
geniigt, so wird es dort vollstandig versagen, wo unverbrennbare 
Gase entstehen, das sind in erster Linie die schwefhgsauren Reste 
der Dampfe, die bei der Azidifizierung und noch mehr bei der Zer- 
setzung der sulfonierten Fettsauren durch Kochen mit Wasser ent- 
stehen: aus den hierbei entwickelten Damp fen konnen durch Waschen, 
Kondensieren und Verbrennen wobl die mitgerissenen Wasserdampfe, 
Fettsauredampfe und anderen organischen Bestandteile verniehtet 
werden, niemals aber das enthaltene Schwefeldioxyd, das un- 
angetastest durch die Feuerung in den Schornstein und durch diesen 
in die Umgebung kommen wird. Wenn also aus irgendwelchem 
Grunde diese Schwefeldioxydgase nicht durch den Schornstein, der 
haufig fiir diese Zwecke nicht hoch genug sein wird, gelangen diirfen, 
so miissen sie durch Waschen mit Kalkmilch trotz der damit ver- 
bundenen, bereits erwahnten Uebelstande und Kosten beseitigt 
werden. 

Aber auch bei der Fettsauredestillation bilden sich unkondensier- 
bare Gase, die wohl in der Theorie verbrennungsfahig waxen, die 
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Fig. 93. Gerudisvernichtungsanlage. 
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aber, wie die Erfahrung Jehrt, dodi Feuerstellen unverbrannt oder 
nicht vollstandig vcrbraimt, also nicht geruchlos, passieren. 

Ein recht haufiger Fehler der ohne sachverstandigen Rat aus- 
gefiibrten Abgas- und Geruchsvernidxtungsanlagen ist die zu geringe 
Dimensionierung der Rohrleitungen. Man sieht fur diesen Zweek oft 
Hauptleitungen von 80 — 100 mm Durchmesser, die unmbglich die vor- 
bandene Menge des Dampf-Gas-Luftgemisches transportieren konnen. 
Audi eine 50-mm-Rohrleitung zur ,,Geruchsver:nichtungsanlage" hat 
Verfasser einmal gesehen. Dazu kommen oft noch unzulangliche Ven- 
tilatoren. Durdi derartige laienhafte Mafmahmen, die auf Unkenntnis 
und falsdie Sparsamkeit zurudtzufiihren sind, wird eher eine Staining 




1 Destillierblase, 2 Dampfzufflhrung, 3 Wasserabscheider, 4 GuSeisemer Rahreniiberhitzer in. der Blasenfeuerung, 5 Rost, 
7 Blaseneinmauerung, 8 PechablaSstutzen, 9 Briidenrolir, 10 Zuleitungs- und Armaturenstutzen, 11 Luftfcahler, 12 Wasser- 
Nachkuhler. 13 Kuhler-Verbindungsrohr, _ 14 WasserkfiMer, 15 .Kondenswasserabflufi, 16 Entluftungsrohr, 17 Kilhlwasser- 
leitung, 18 Abflufi der kond. FettsaurefraWonen, 19 Kiihlwasserablauf, 20 Kiihlwasserablauf, 21 Kuhlgefafl fur die Nach- 

kiihler. 

Fig. 94. Fettsauredestillationsanlage fur direkte Feuerung mit Luftktihlung 

ohne Vakuum. 

der Abgase veranlaBt als ein Ableiten. Sehr scbon wird die richtige 
Dimensionierung solcber Anlagen durch die Fig. 95 und 99 veran- 
scbaulidit. Fig. 95 zeigt eine ausgefiihrte Abgasverniclrtungsanlage 
mit Ventilator der Firma Heinrich C. Sommer in Diisseldorf, und 
Fig. 99 (S. 259) die Verladung von Rohrteilen einer solchen Anlage 
auf einen Waggon, wobei das Groftenverhaltnis der Rohre sehr auf- 
fallend ist. 

Im allgemeinen kann gesagt werden, daB die Abgasvernichtung 
in Fettsaurefabriken nicht schablonenmaJRig behandelt werden kann 
und ein iiberaus schwieriges Problem bildet. Kampfe mit Anwohnern 
und Gewerbebehorden haben schon mandien Fettsaurebetrieb zu 
grofien Aufwendungen fiir diesen Zweek oder selbst zur Stillegung 
oder Abwanderung gezwungen, insbesondere, wenn die Wohngegend 
immer naher an friiher auBerhalb der Stadtgrenzen gelegenes Indu- 
striegebiet heranriickt. Zu den mit groBen Kosten verbundenen Ab- 
gasvernichtungsanlagen, die — soweit bekannt — nur wenig Erfolg 
hatten, gehoren die in Anlage und Betrieb kostspieligen Ozoni- 
sierungsanlagen oder mit Aktivkohle beschickte Absorptionstiirme. 
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Zum SchluB dieser Abteilung seien nodi Zeichmmgen unci Be- 
schreibungen von vollstandigen Fettsaure-Destillationsanlagen ge- 
braeht (Fig. 94 mid Tafel I unci II). 

Arbeitsweise der Anlage nach Fig. 94: Der clurcli die Leixung 2 
zugefiihrte Kesseldampf wird auf V 2 ~y A at reduziert, unci nachdem er in 3 
vom Kondenswasser befreit ist, in dem, in der Blasenfeuerung liegendeu 
Ueberhitzer erhitzt und dann durch einen der Stutzen 10 in das Blaseninnere 
geleitet. Die in der Blase 1 befindliche heifie Fettsaure wird durch den ein- 
stromenden iiberhitzten Dampf zur Destination gebracht, und die gemisditen 
Fettsaure- und Wasserdampfe gelangen durch die Briidenleitung 9 in den 
Lui'tkiihlerll. In den einzelnen Elementen eines Kiihlers wird die Fettsaure 
kondensiert, das an der tiefsten Stelle sich sanimelnde Kondensat wird in den 
wassergekiihlten Schlangenkuklern 12 auf 40—50° abg'ekiihli und durch die 
Rohre 18 in einen Empfangsbehalter geleitet. Ein getrenntes Samnieln der 
versdiiedenen Fettsaurefabrikationen findet in der Regel nidit statt. Der 
Wasserdampf mit geringen Anteilen nidit kondensierter Fettsaure wird in 
dem wassergekiihlten Schlangenkiihler 14 niedergeschlagen und das Ge- 
menge gelangt durch das Syphonrohr 15 in einen Separator, wo die Tren- 
nung der restlichen, minder wertigen Fettsaure von dem Kondenswasser 
stattfindet. Die wiihrend der Destination gebildeten unkondensierbaren 
Gase werden durdi die Rohrleitung 16 in den Schornstein oder in eine Yer- 
nichtungsanlage geleitet 



III. Die Verarbeihmg der Fettsauren. 

A. Die Stearinindustrie. 

Es isi Auigabe dieser Monographic, ausschliefilieh die priniare 
Gewdnnung der Fettsauren zu behandeln. Die hauptsadilichen A er- 
wendungsgebiete sollen nur der Vollstandigkeit halber und nur kurz 
erwahnt werden. 1 ) 

Das altesie Verwendungsgebiet der freiea Fettsauren war, wie 
sclion im historischen Teil erw r ahnt, die Stearinindustrie, die clainals 
mit der Kerzenindustrie identisdi war; die Stearinindustrie liatte als 
cinzigen Zw r eck die Kerzenberstellung und sie war es also, die als 
erste Nutzen aus der Fettspaltung zog. 

Das Stearin wird durch Abtrennung der festen von den fliissigen 
Fettsauren erhalten und lange Zeit bildete es das Hauptprodukt der 
Verarbeitung, das Olein aber war das Nebenprodukt. Nodi in der 
ersten Auflage von Ubbelohdes Handbueh der Oele und Fette 
aus dem jalire 1910 erklart Rosauer, daft Stearin etwa doppelt so 
liodi bewertet w^erde wie Olein und daft aus diesem Grunde in ratio- 
nell geleiteten Betrieben die im Olein befindliehen festen Fettsauren 
durch Kiihlung unci Filtration so A\ r eit als moglich abgeschieden wer- 

x ) Ausliihrliche Angaben iiber die Stearinindustrie findet man in 
Ubbelohde, Technologie der Fette und Oele, Bd. llf/2, u. a. a. O. 
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den. Iin Laufe der Zeit hat es sich aber insbesondere durch die Ab~ 
nahnie des Kerzenverbrauehs, der durch die Einfiihrung bequemerer 
Beleuchtungsmethoden sank, aber auch durch den Umstand, daft fiii 
die Kerzenfabrikation reines Stearin weitaus weniger verwendet 
wurde als Stearin-Paraffinmischungen oder selbst reines Paraffin, 
immer mehr ergeben, dafS sicb die Stearinfabrikanten die groBte 
Miihe geben mufiten, ibr Stearin zu verwerten. Der Preisdrudc des 
Stearins hat, um der Stearinindnstrie ihre Rentabilitat zu bewahren, 
preiserhohend auf das Oleln gewirkt. In den letzten Jahren ist das 
allerdings wieder anders geworden. (Siebe S. 250.) 

Bei der Verarbeitung guter, fiir die Stearinerzeugung besonders 
geeigneter Robfette, wie Talg, Knochenfett, Palmol und dergleichen 
betragt die durchschnittliche Ausbeute der Stearin-Oleinfabrikation 
50% Stearin, 44% Olein und 9% Rohglyzerin, umgerecbnet auf 100- 
prozentiges Reinglyzerin. Bei der Verarbeitung minderwertiger oder 
Abfallfette verschiebt sicb. die Ausbeute mehr oder weniger durch 
den niedrigen Glyzeringekalt und durch den grofieren Riickstand bei 
der Destillation. Rei der Verarbeitung heller Robfette wird man auch 
von der Destillation der Fettsauren abseben konnen und Saponifi- 
kat-Stearin und Olein herstellen. Beide sind im Werte hoher als die 
Destillate, das Stearin wegen des um wenige Grade hoheren 
Schmelzpunktes, das Olein wegen des niedrigeren Gehaltes an Un- 
verseifbarem. Das Destillatolein ist dafiir in der Farbe heller als das 
Saponifikat. Jedenfalls wird aber durcb die vermiedene Destillation 
der Spaltungsfettsaure der Verlust an Destillationsr licks tand — Stea- 
rinpech — der zwischen 2 und 10% und nocb mehr — je nach cler 
Art der Rohware — schwanken kann, vermieden. 

Fiir die Stearinindustrie kommt entweder die Saponifikatfett- 
saure — die durch Spaltung erzeugte — oder Destillatfettsaure zur 
Anwendung. Das hochwertigste Stearin ist das Saponifikatstearin, 
weil es einen hoheren Schmelzpunkt (bis iiber 52°) besitzt und des- 
halb die hochstwertigen Kerzen liefert. Der Nachteil, daft die Saponi- 
fikaifettsauren nicht unbetrachtliche Mengen von Neutralfett ent- 
halten, kommt fiir das Stearin nicht in Betracht, denn das Neutralfett 
geht in das Olein iiber und verschlechtert dessen Qualitat zugunsten 
cles hoberwertig werdenden Stearins. Auch die dunklere Farbe der 
Saponifikatfettsauren wirkt sich nicht beim Stearin aus, soweit gute 
Rohstoffe verwendet wurden, da auch die Farbstoffe beim Pressen 
ins fliissige Olein gehen, das da durch dunkelgelb bis braun gefarbt 
wird. Umgekehrt wird bei der Verarbeitung von Destillatfettsauren 
auf Stearin und Olein wohl der Stearinanteil etwas groBer durch die 
Bildung der Isoolsaure (vgl. S.281), jedoeh minderwertig durch den 
niedrigeren Schmelzpunkt; dafiir ist aber das Olein hellgelb und frei 
von Neutralol, enthalt jedoeh einige Prozente Unverseifbares, das 
durch die Destillation gebildet wird und bei der Pressung nicht in 
das Stearin, sondern in das Olein geht. 

Fiir die Stearinindustrie sind durehaus nicht alle Fettsauren ge- 
eignet. Um zur hydraulischen Pressung geeignet zu sein, sollen 
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die Fettsauren nur von festen Fetteii stammen; aber es muB aucb 
Wert darauf gelegt werden, daB die Fettsauren weder zu amorpli 
sind, nodi daB sie zu grobkristallierend erstarren. Durcb die Art 
der Verarbeitung laBt sicb zwar dieser Zustand reebt weitgebend 
beeinfhissen, jedocb nicht so weit, daB sicb z. B. Pflanzenmischol- 
fettsauren oder Destillate von rninderwertigen Abfallfettsauren in der 
Stearinindustrie anders als in kleinen Zumengungen verwenden 
lieBen. Normale, altbewahrte Ausgangsprodukte der Stearinindustrie 
sind die Fettsauren von Talg, Knoebenfett und Palrnol, denen man 
aber mancbmal aucb billigere Fette, sofern es Einrichtungen und 
Kenntnisse der betreffenden Fabrik gestatten, beimisdat. GroBe aus- 
landiscbe Stearinfabriken besitzen mancbmal audi eigene Hartungs- 
anlagen und verarbeiten in einer Menge von 10 und mekr Prozenten 
selbst gebarteten Tran. 

Die Destillatfettsauren werden in fliissigem Zustand in fladie 
Kucbenformen von zirka 35 bis 40 cm Breite. 60 bis 70 cm Lange 
und 5 bis 6 cm Hone vergossen; als Material fiir sie kommen ver- 
zinntes Eisenbledb, in neuerer Zeit aucb Aluminium oder Aluminium- 
legierungen, z. B. Magnalium, zur Verwendung; die emaillierten 
Wannen, wie sie f ruber gelegentlich im Gebrauebe waren, sind un- 
geeignet; einmal besenadigt sind sie wertlos. 

Die Wannen werden auf Gestellen in. groBerer Zabl untergebracbi 
und durcb geeignete Ueberlaufeinricbtungen fiillen sicb samtlicbe auf 
dem Gestell befindlicben Wannen nacb und nacb. Durcb ricbtige 
Ventilation des YergieBraumes soil fiir Abzug der beim Vergiefien 
entstehenden Dampfe gesorgt werden, weil sonst ein Aufentbalt in 
diesen Raumen wabrend des VergieBens unleidlicb ward. Durcb ent~ 
sprecbende Regulierung der Temperatur, in unseren Gegenden im 
Winter durcb Liiftung, im Sommer durcb kiinstlidie Kiiblung, wird 
die Fettsaure zum Erstarren gebracht, jedocb unter Vermeidung zu 
rascber Abkiiblung, die eine Storung der Kristallisation verursacben 
wiirde, und dann aus den Wannen ausgescblagen. 

Friiber war man der aucb in Biicbern wiedergegebenen Ansicbt, 
daB die aus den VergieBpfarinen kommende erstarrte Fettsaure 
langere Zeit, oft 14 Tage, lagern sollte, um „auszureifen" und dann 
besser zur Pressung geeignet zu sein; das kommt beute gar nicbt 
mebr in Frage und wiirde in bezug auf Raum und Kapitalsbedarf 
die Stearinfabriken zu stark belasten. 

Die ausgeschlagenen Kucben werden den Betriebsverbaltnissen 
entsprecbend bald nacb dem Ausscblagen aus den Formen in PreB- 
tiicber gefiillt und der bydrauliscben Pressung unterworfen. Gut 
preBfabige Kucben zeigen auf ibrer Oberflacbe ganz kleine Tropf- 
cben von Olein. Die PreBarbeit zerfallt in zwei Operationen, in das 
Kaltpressen, bei welcbem die Kucben in unbebeizte, senkrecbte 
bydrauliscbe Pressen unter einem Druck bis zu zirka 300 Atmo- 
spbaren ausgepreBt werden; bierbei flieBt der groBte Teil des Oleins 
ab und die Kucben werden dann in borizontalen, beizbaren Pressen 
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bei hoherem Druck nachgcprcih, um das Olein vollstiindig zu ent- 
fernen. 

Das aus den Kaltpressen ablaufende Olein enthiilt noch Anteile 
von festen Fettsauren, die aber nicht immer abgeschieden werclen. 
Ein geringer Gehalt an festen Fettsauren schadigt den Wert des 
Oleins mclit fur alle Zwecke; deshalb spielt die Kiihlanlage zur 
Abscheidung der letzten Anteile von Stearin aus dem Olein, der friiher 
reclit vie! Wert beigemessen wurde, heute vielfach mir noch erne 
untergcordnete RoIIe. 

Das Stearin wird entweder fiir sich allein oder unter Znsatz von 
Paraffin zu Kerzen vergossen. Der Paraffinzusatz kann so weit 
gchen, dafS das Stearin nur mehr einen kleinen Anteil des Geinisches 
bildet, um lediglidi das Aussehen der „Komposition" zu beeinflussen, 
da opake Kerzen vorgezogen werden, was iibrigens aueh durch andere 
Mittel erzielt werden kann. 

Stearinkerzen werden gewohnlich in GieRmaschinen hergestellt, 
gelegentlich fiir manehe Absatzgebiete aber auch durch Tunken naeli 
Art der Wachskerzen, um den getimkten Wachskerzen durch ibre 
ringformige Struktur zu ahneln. 

Aufier in der Kerzenfabrikation finclet das Stearin u. a. nock 
Verwendung in der Kosmetik zur Herstellung von Salbengrundlagen 
(sogenannte fettfreie Hautcremes), in groBter Menge in der Kaut- 
schukindustrie zur Herstellung von Automobilbereif ung, in der Glanz- 
papierindustrie; Weichstearin, das ist das nur durch. Kaltpressung 
eventuell bei niedrigerein Druck erzeugte, wird in der Seifen- 
industrie, bei der Streiehholzfabrikation, manchmal aucb als Zusatz 
bei der Herstellung von KunstbarZ verwendet. 

Das Olein fand friiher Verwendung in der Seifenindustrie zur 
Scbmierseifenerzeugung und in der Textilindustrie zur Herstellung 
von Spinnolen, Schmelzolen und Textilseifen. 1 ) Heute ist die Ver- 
wendung in der Seifenindustrie kaum noch erwahnenswert, zumal 
die Gesamtproduktion von der Textilindustrie aufgenommen wird 
und der Seifenindustrie billigere Oele als Rohstoffe zur Verfiigung 
steben. 

Der Begriff „01ein" ist sehr umstritten; man versteht darunter 
nicbt nur alle nacb dem beutigen Stand der Tecbnik in der Stearin- 
industrie vom Stearin durch Abpressen getrennten Anteile an fliissi- 
gen Fettsauren, sondern im Handel oft audi manehe Arten von 
Destillatfettsauren. Man hort sogar gelegentlich die schreckliche Be- 
zeichnung „Hartolein". Urspriinglich waren in engerer Weise nur die 
bei 15° C fliissigen Fettsauren aus den typischen Rohrnaterialien: 
Talg, Knodienfett, Palmbl darunter begriffen. Vor einigen Jahren 
wurde dann versucht, audi die fliissigen Anteile der Fettsauren aus 
anderen Rohstoffen, insbesondere Tranen, aueh polymerisierten, als 
Olein in den Handel zu bringen, nadidem es 1910 im Wege der 
Polymerisierung gelungen war, Trane geruchlos zu machen (z. B. das 

1 ) Einzelheiten iiber Oele und Fette in der Textilindustrie siehe Her- 
b i g, Bd. 5 dieser Sammluns. 
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nach dem Verfahren von E. Bohni in grofiem Umfang hergestellte 
Seifenol Neutralineu. a, S. a. Ubbelohde, Tedmologie der Fette 
mid Oele, II. Aufl. I. Bd. S. 747). Es ist em Yerdiensi Stad- 
linger s, 1 ) immer wieder dafiir zu kampfen, dafi der Begriff Olein 
nur im Simie der urspriinglichen Kennzeidmung dieses Stoffes ver- 
wendet werde. 

Yermisdmngen des Kerzenoleins mit anderen fliissigen Fettsauren, 
insbesondere den stark ungesatligten der Trane, auch nadi deren 
Polymerisierung erhohen die Neigung zur Sauerstoffaufnahme, mid 
damit die Feuergefahrliehkeit durcb Selbstentziindung; sie sind 
kemitlieh an der hoheren Jodzahl unci werden grundsatzlieb dureh 
den Mackey apparat festgestellt und nadi dem Maekeytest be- 
wertet. Neuere Yersuche, den Wert der Mackeyprobe durcb Zutat 
von Chemikalien, z. B. /5-Naphthol, heruiiterzudriicken, haben nodi 
nidit allgemeine Anerkennung gefunden. Derartige Zusatze beein- 
flussen nur die Feuergefahrliehkeit der Oleine und haben mit der 
iibrigen Bewertung nidits zu tun. Es diirfte sicb hier eher um 
eine Versdileierung von leidit nadipriifbaren Kennzeichen sdilecbter 
Oleine, als mn eine wirkliche Verbesserung bandeln. 

Der Herstellung und der Art nadi unterscheidet man analog vie 
beim Stearin, Saponifikat- und Destillatolein. Das erstere enthiilt 
naturgemaB nocb Netitralol und soviel Unverseif bares (fettahnlidie, 
unverseifbare Bestandteile) als im Ausgangspunkt entbalten war, 
anteilweise angereicbert. Saponifikatoleine, die mehr als 15% 
Neutralfett enthalten, sind zu beanstanden und stammen aus 
schlecht gefiibrten Spaltungen. Zwar ist die Ansicbt irrig, daB 
ein boher Neutralfettgebalt ein Nacbteil audi fiir den Hersteller 
ist, weil jedes Prozent Neutralfett ungefa.br ein Zehntel Prozent 
Glyzerinverlust bedeute; denn man bedenkt bei dieser Behaup- 
tung nicbt, dal? gegen Ende der Spaltung die Spaltkosten fiir 
die letzten Prozente hinsicbtlieb Zeitdauer und direkter Kosten 
so hoch sind, daB sie durdi den erhohten Glyzerinanfall, audi 
bei guten Glyzerinpreisen, nidit mebr gedeckt werden. Ein Neu- 
tralfettgebalt im Olein ist vielmebr ein Nacbteil nur fiir dessen 
Yerwendung, denn es wird die Emulgierungsfabigkeit bei der Her- 
stellung von Spinnolen herabgesetzt, ebenso die Moglichkeit der Yer- 
wendung von Karbonaten bei der Herstellung von Textilseifen. und 
insbesondere wirkt der Neutralfettgebalt im Olein naditeilig beim 
Auswascben von mit Olein gefetteten Textilien. Heute spielt der 
letztere Umstand allerdings keine wesentlidie Rolle mebr, da dodi 
als Textilseifen meist Losungsmittelseifen verwendet werden. die 
wegen ibres Gehaltes an fettlosenden Stoffen (gedilorten Kohlen- 
wasserstoffen, cyklisdien Alkoholen, hydrogen ierten Naphtbalinen) 
audi losend auf Neutralfette und unverseifbare, fettahnlidie Stoffe, 
wirken. 

Saponifikatolein ist auch in der Farbe abhangig vom Ausgangs- 
material. 



x ) Zeitschr. f. Fett- und Oelindustrie 1923, 129 f f. u. a. a. O. 
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Destillatolein niuB frei von Neutralfetten sein, denn diese sind 
so wok 1 unter gewoknlichem Luftdruek als audi bei den in der teck- 
nisdien Fettsauredestillation iiblickerweise vorbandenem Vakuum ab~ 
solut undestillierbar; ein geringer Gekalt kann nur infolge von mecka- 
nisck bei der Destination mitgerissenen Anteilen zustandekommen. 
Ansichten, die die Moglichkeit eines Neutralfettgehaltes im Destillat- 
olein vertreten, 1 ) sind unsackverstandig und abwegig, es sei denn, daB 
es sich nicht um ecktes Olein der Stearinfabrikation, sondern um 
solebes aus der Entsauerung von Speiseolen nach den S. 20816?. be- 
sckriebenen neueren Destillationsverfakren kandelt; denn die im 
boben Vakuum aus der Hauptmenge von Neutralfetten abgetriebenen 
Fettsauren konnen erheblicbe Mengen von Neutralfett entkalten, das 
in diesem Falle unzersetzt iiberdestilliert. Das sind aber ganz neue 
Erkenntnisse und diirften kaum bei der Abfassung jener Biicher und 
Sckriften, in denen die obigen abwegigen Ansichten geauBert wurden, 
bekannt gewesen sein. 

Das Destillatolein entkalt dafiir aber oft betracktlicke Mengen 
— bis zu 6 Prozent — unverseifbarer Bestandteile, die nicbt mit dem 
urspriinglichen Gekalt an Unverseifbaren im Rohmaterial identisch 
sind, sondern sick bei der Destillation durcb Zersetzung der Neutral- 
fette und anderer undestillierbarer. Stoffe zu Kohlenwasserstoffen 
gebildet baben. Das Unverseifbare im Ausgangsprodukt, den Neu- 
tralfetten, bestekt kauptsaekliek aus Sterinen; nur in einigen Rob- 
stoffen, z. B. einigen Tranen, besteht das Unverseifbare z. T. auck aus 
Koklenwasserstoffen (z. B. Squalen). Die Menge des Unverseifbaren 
im Olein ist somit abhangig von der Destillationsapparatur, von der 
Leitung des Destinations vorganges und vom Ausgangsmaterial; je 
groBer dessen Gekalt an Unverseifbarem oder an sckwer destillier- 
baren Fettsauren und an Neutralfett, desto groBer dann auck der 
Gekalt an Unverseifbarem im Destillat. Es ist somit verstandlick, 
daB die Oleine mit kokem Gekalt an Unverseifbarem erst aus den 
Fettsauren stammen, die bei der Destination des diinnen Teers an- 
fallen. 

Der Gehalt an Unverseifbarem mackt die Oleine fur die Textil- 
industrie in nock weit kokerem MaBe minderwertig, als der Neutral- 
fettgehalt die Saponifikatoleine. 

Dem sckon auBerlick merkbarsten Unterscliied zwiscken Destillat- 
und Saponifikatolein, der kelleren Farbe des ersteren, wird nack 
Stadlinger von den Textiltecknikern zuviel Wert beigelegt. 
Stadlinger sckatzt ein dunkelbraunes Olein normaler Besckaf f en- 
keit fiir die Textilindustrie koker ein, als ein ganz kellfarbiges Olein 
mit kokem Gekalt an Unverseifbarem, ein Standpunkt, dem man un- 
bedenklick beitreten kann. 

Das iiblicke Handelsolein soil hei 15° C nock klar bleiben, was 
sick aber nickt immer praktiscb erreicken lafit; ein starkes Absetzen 

2 ) Seifen-Industrie-Kalender 1926 I., S. 130. 
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von Stearin bei der ublichen Arbeits- und Lagertemperatur darf 
natiirlich. nicbt vorkoramen. 

Gute Destillatoleine sollen sieh im Geruch, der zwar etwas 
strenger ist und fur den Fachmann ohne weiteres erkenntlieh, nicht 
wesentlidb. von Saponifikatolein untersdheiden. 

Die Verwendung der Oleine fur die Herstellung sulfurierter 
(Turkischrot-)Oele und ahnlidier Produkte hat sich. praktisch nicht 
durcbiuhrbar erwiesen, obwohl wabrend des Krieges viel auf diesem 
Gebiete gearbeitet wurde, 1 ) wobei es allerdings nicbt ausgesehlossen 
ist, dafi die eine oder andere Fabrik im Besitze von Geheimverfahren 
ist und sulfuriertes Olein bei der Fabrikation der genannten Pro- 
dukte mitverwendet. 

Mit Riicksicht auf die grofie Bedeutung, weldbe die Stearin-OIein- 
fabrikation in der Weiterverarbeitung der Fettsauren besitzt — sie 
ist neben der Verarbeitung der Fettsauren auf Seife die widhtigste 
Anwendung der primar erhaltenen Fettsauren, die als soldie weiter 
bestehen, und konnte audi als Veredelung der Fettsauren betradhtet 
werden — erscheint es angebracht, das vollstandige Projekt einer 
Stearin-Oleinfabrik in den nachfolgenden Figuren 93 — 95 mit der zu- 
gehorigen Betriebsbesdireibung wiederzugeben. 



Legende zu den Figuren 96 — 98 der Tafel II. 

1 Fettschmelze, 2 Pumpenbottich, 3 Fettpumpe, 4 Schmelzbottich, S Slurebottich, 6 Waschbottich, 7 Fullbehalter f. d. 
Autoklaven, 8 Reaktivbehalter, 9 Autoklaven, 10 AusblasebehSIter, 11 Separator, 12 Zersetzbehalter, 13 Siurebehalter, 
14 Pumpenbottich f. d. FettsSurepumpe, 15 FettsSurepumpe, 16 Giefibottieh, 17 Pumpenbottich. f. d. GieSpurope, 18 GieS- 
pumpe, 19 Kuchenformen f. d. Prefimasse, 20 Kaltpresse, 21 Wannpresse, 22 Niederdruckakkumulator, 23 Hochdruck- 
akkumulator, 24 Riickzugakkumulator, 25 Prefipumpe fur Niederdruck, 26 Prefipumpe fur Hochdruck, 27 Behalter f. d. 
Retourgang, 28 Pumpe f. d. Prefilokal, 29 Behalter f. Retourgang, 30 Becherwerk, 31 Siearinschmelzgefafi, 32 Stearin- 
waschgefafi, 33 StearingieBbotticb, 34 Stearin-Ruhrkubel, 35 Kuchenformen fflr Stearin, 36 SchmelzgefaB i d. Abbrueh, 
37 Giefibottieh f. d. Abbrueh, 38 Kuchenformen f. d. Abbrueh, 39 Schmelzbottich f. superfeines Stearin, 40 WaschgefaB 
f. superfeines Stearin, 41 Giefibottieh f. superfeines Stearin, 42 Ruhrkflbel, 43 Oleinpumpe, 44 Kuhlzellen, 45 Kflhl- 
behalter, 46 Kruckvorrichtung, 47 KOhlmaschinenanlage, 48 FilterpreSpumpen, 49 Oleintiherpresse, 50 Behalter fur 
Filterpresseninhalt, 51 Behalter fur Filterpresseninhalt, 52 Oleinfflllbehalter, 53 Glycerinwasserbehalter, 54 Eindampf- 
pfannen, 55 Pumpenbottich fflr Glycerinwasser, 56 Glycerinpumpe, 57 GlycerinfQllreservoir, 58 Glycermfilterpressen, 
59 Einsaugreservoir, 60 Vakuumeindampfapparat, 61 Gegenstromkondensator, 62 Schieberluftpumpe, 63 Glycerin-Vorrats- 
bebllter, 64 Trockenbottiche, 65 Azidifikator, 66 Schwefelsaurebehalter, 67 Waschgefafie, 68 Fullbehalter tfir die erste 
Destillation, 69 Grofie Destillierblase, 70 Blasen-Beheizungsanlage, 71 Dampfttberhitzer, 72 Kiihler fur das erste Destillat:, 
73 Pumpe fur destillierte FettsSure, 74 Behalter fur erstes Destillat, 75 Montejus, 76 Behalter fur Destillationsteer, 77 
Fullbehalter fur die zweite Destillation, 78 Kleine Destillierblase, 79 Kflhler fflr die zweite Destillation, 80 Behalter fflr 
zweites Destillat, 81 Schmutzbehalter fur Rohfett, 82 Grofier Schmutzbehalter far FettsSure, 83 Kleiner Schmutzbehalter 
fur FettsSure, 84 Schmutzbehalter fur Glycerinwasser, 85 Wasserhalrungspumpe, 86 Feuerlcschpumpe, 87 Dampfkessel 
far Heizdampf, 88 Dampfkesselspeisepumpe, 89 Dampfkessel fur den Autoklaven, 90 Dampfkesselspeisepumpe fur den 

Autoklavenkessel. 



Bescbreibung einer Stearinfabrik und Arbeitsgang 

(Fig. 96—98). 

Das meist in Fassern in die Fabrik gelieferte Rohfett wird in der sogen. 
Fettschmelze (i) mittels Dampf ausgeblasen. Die Fasser werden mit dern 
Spundlocb nadi unten auf eine Rinne gelegt. Der Dampf wird durch be- 



*) Vgl. Erban, Seifenfabrikat. 1915, Nr. 10 ff. 
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sondere Diisen, deren es verschiedene Konstruktionen gibt, oder aus ein- 
faehen Rolirenden in die Fiisser eingeblasen. Das ausgeblasene Fett lauft 
iiber die Rhine in einen in dem Waschlokal aufgestellten Pumpenbottich (2). 
Feste Fette werden durch eine besondere Yorriehtung, wie sie auf S. 236, Fig. 
SS. dargestellt ist. axis den Fassern entleert, oder von Hand aus mit einem 
Spatel ausgestochen. Aus dem Behalter (2) wird das Fett durch die Pumpe (3) 
nach dem Behalter (4) gepumpt und hier mit verdiinnter Schwefelsaure 
gewasehen. Die Schwefelsaure wird aus dem in der Nahe aufgestellten 
Saurebehalter (5) von Hand aus in Bleikannen gefullt. Nach dem Auf- 
kochen mit der Saure lafit man das Fett in die tiefer stehenden Wasehbehal- 
ter (6) laufen, wo es durch Waschen mit Wasser unter Aufkochen von den 
Saureresten befreit wird. Aus den WaschgefaBen lauft das Fett in den 
Pumpenbottich (2) zuriick und wird von hier durch die Fettpumpe (3) nach 
den Fullkiisten (7) fur die Autoklaven gebracht. Von hier wird es mit dem 
zur Spaltung erforderlichen Wasser, in welcliem das Spaltmittel aufge- 
schlammt ist, in die Autoklaven eingesaugt. Die Mischung des Spaltmittels 
mit dem Wasser erfolgt in den Reaktivbottichen (8). In den Autoklaven 
wird durch die Kondensation des Dampfes, der nach dem vorherigen Ent- 
leeren zuriickgeblieben ist, ein Vakuum erzeugt, das die neue Fiillung ein- 
saugt. Nacli beendeter Spaltreaktion werden die Autoklaven in die Aus- 
blasebottiche (10) entleert, wo die Abscheidung der Fettsaure, die die ge- 
bildete Seife enthalt, von dem Glyzeriirwasser stattfindet. Das Glyzerin- 
wasser wird dann in den Separator (11) gebracht und die Fettsaure gelangt 
in die Zerseizungsbehalter (12). Hier wird sie, um die Seife zu zerstoren, 
mit Schwefelsaure behandelt, die Saurereste werden wieder durch ein 
Naehwaschen mit Wasser entfernt. Aus den Zersetzbeha'ltern fliefit die 
reine Fettsaure in den Pumpenbottich (14) und wird aus diesem durch die 
Pumpe (15) in die Giefibottiche (16) gepumpt, wenn sie zur Herstellung von 
Saponifikat-Stearin und -Olein dienen soil. In den GieBbottichen (16) wird 
die GieBmasse gemischt, und zwar mengt man die aus der Spaltung kom- 
mende Fettsaure mit dem Retourgang, d. i. die aus dem Warmpressen ab- 
tropfende Masse, und mit dem Filterpressenriickstand, der in den Rahmen 
der Oleinfilterpressen zuriickgeblieben ist. Nach griindlichem Durchmischen 
der Gief?masse wird sie in den Pumpenbottich (17) abgelassen und aus 
diesem durdi die Giefipumpe (18) nach dem Giefiraum gepumpt, in dem 
die Masse in die Formen gegossen wird. Die GieMormen, am besten aus 
Aluminium und Magnalium, sind auf holzcrnen Gestellen angeordnet und 
werden aus einer Rhine aus Holz oder Aluminium mit der flussigen GieB- 
masse gespeist. Diese Rinne liegt oberhalb der obersten Lage der Kuchen- 
formen und bat iiber der Mitte einer jeden Kuchenform eine Oeffnung, aus 
der. die fliissige Masse in die darunter befindliche Form lauft. Die Formen 
besitzen Ueberlaufsehnauzen und sind derart iibereinander angeordnet, dafS, 
wenn eine Form gefullt ist, die Masse in die darunter befindliche Form iiber- 
lauft nsw. Nadi dem Fiillen der Formen wird der Giefiraum vor Luftzug 
geschiitzt und abgekiihlt. Nach dem volligen Erstarren werden die Fettsaure- 
kuchen durch kiinstlidie Kiihlung des Giefiraumes zum volligen Erkalten ge- 
bracht und am nachsten Tag aus den Pfannen ausgeschlagen. Die aus- 
geschlagenen Kudien werden in dem Prefiraum gestapelt und wenn moglich 
erst nadi 5 — 4 Tagen in die Presse gebracht. Zur Pressung werden die 
Kuchen in Prefitiidier eingeschlagen und vorerst in den Kaltpressen (20) ge- 
prefit. Das abgepreike Olein tropft in Tassen, die an den Pressen ange- 
bracht sind und wird in den „01einkeller" geleitet. Die in den Kaltpressen 
vorgep*refiten Kuchen werden dann in den Warmpressen (21) vollig aus- 
geprefit. Die Pressen werden hydraulisch angetrieben, und zwar, um einen 
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stets gleichmarHgen ruhigen Druck zu erreichen und urn mehrere Pressen 
mit einer Pumpe betreiben zu konnen, mit Hilfe von Akkumulatoren. Die 
Kaltpressen stehen mit dem Niederdruckakkumalator (22), die Warmpressen 
mit dem Hodidruckakkumulator (23) in Yerhindung, mid fiir Riickbewegung 
des PreRkopfes ist ein Riickziigsakkiiniiilator vorgesehea. Das aus der 
Warmpresse ablaufende Olein enthalt wieder betrachtliche Mengen von 
Stearin gelost tmd biidet den Retourgang, der in dem Behalter (27) gesam- 
melt mid von hier durch die Pumpe (28) nach dem Behalter (29) in dem 
Waschraum gefordert wird. Hier wird er wieder — wie bereits erwalmt, — 
der Gieilmasse zugefiigt. Aus der Warmpresse wird das Rohstearin ent- 
nommen, das nun von Hand aus verlesen wird. Es werden die nodi olein- 
lialtigen gelben Rander der Kudien mit einem Holzspatel entfernt, und die 
aussortierten Teile geben ebenfalls in den Retourgang. Das von den minder- 
wertigen Anteilen befreite Stearin wird durch das Bedierwerk (50) nach dem 
Stearinlokal gefordert und kommt dort in den Schmelzbottich (51). Aus 
diesem fliefit das Stearin dann in geschmohenem Zustande in die darunter 
liegenden Waseh- und Gie%efa.Be. In dem Wasehbeh alter (32) wird es unter 
Zusatz von Sehwefelsaure neuerlich gewaschen, urn samtliche Verunreini- 
gungen, wie Staub, Prefituchfasern usw. zu entfernen. Nach dem nochmali- 
gen Auswasdien mit reinem Wasser wird das Stearin in den GieBbottidi (33) 
gebradit. Aus dem GieBbottidi wird das Stearin in die Giefikiibel (34) abge- 
fUllt und wird in diesen mit einem Holzspatel solange geriihrt, bis es eine 
ralimartige Konsistenz angenommen hat. In diesem Zustande wird es dann 
von Hand aus in die auf einem holzernen Gestell angeordneten Kuehen- 
formen gegossen. Die nadi dem Warmpressen abgesdilagenen Stearinteile 
brauchen nidit mit der Destillatfettsaure vermisdit zu werden. Sie werden 
direkt wieder vergossen und dann nodimals warm gepreBt. Diese Stearin- 
tafeln werden direkt in die Ftillsaeke, Etraindelles, der Warmpressen ein- 
gelegt. Das doppelt geprefite superfeine Stearin wird mit dem Bedierwerk 
(30) wieder nach dem Stearinraum befordert und dort in bekannter Weise 
nadigereinigt und in verkaufsfahige Tafeln vergossen. 

Das bei der Kaltpressung abgelaufene Olein, das in dem Oleinkeller in 
gr often entsprechend ausgestatteten Behaltern gesammelt wird. muB zur Ab- 
scheidung der Stearinanteile auf 6—8° abgekiihlt werden. Aus diesen Zister- 
nen wird das rohe Olein mittels der Pumpe (43) nach einer Kiihlvorriditung 
(44 bis 45) gefordert. Diese Oleinkiihlanlage kann versdiiedener Art sein, und 
besteht nach dem besprocbenen Projekt aus einer Anzahl Klihlzellen, die 
innen verzinnt sind und sich in einem grofteren Kiihlbehalter befinden, der 
von Kiihlwasser, das durdi die Kalteerzeugungsanlage (47) abgekiihlt ist, 
durchstromt wird. In den einzelnen Kiihlzellen bewegen sich langsam gehende 
Kriickwerke, um ein Ansetzen des Stearins an den Wandungen zu ver- 
hindern. Das derart abgekiihlte Roh olein wird durdi die Pumpen (48) in 
die Filterpressen (49) gedriickt. Sobald die Filterpressen gefiillt sind, wer- 
den sie ausgedampft, so darl das in ihnen abgeschiedene Weichstearin 
sdimilzt und ablauft. Die aus den Filterpressen ausgeschmolzene Masse 
wird in dem Behalter (50) gesammelt und durch die Pumpe (28) wieder in 
das Waschlokal gepumpt, wo es als Retourgang mit der ersteren GiefJmasse 
vereinigt wird. 

Das von den Filterpressen ablaufende stearinfreie Olein wird in beson- 
dere Oleinkeller geleitet und aus diesen iiber den Fiillbottich (52) in die 
Yersandgefafie gefiillt. 

Das bei der Autoklavenspaltung gewonnene Glyzerinwasser wird in 
der Glyzerinverarbeitungsanlage, die in der Zeichming und Legende ange- 
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fiihrt sind, deren Beschreibung aber nicht in den Rahrnen dieses Bucb.es ge- 
hort, weiter behandelt. 

Die bisherige Darstellung bezog sich auf die Verarbeitung guter Fette 
von heller Farbe. Werden Fette von dunkler Farbe verarbeitet, so miissen 
sie bekanntlidi destilliert werden. 

Wenn qualitativ gute, jedoch dunkle Fette destilliert werden, so betragt 
der Anfall an direkt vergiefifahiger Destillatfettsaure zirka 90%, wahrend 
der Rest dunkler gefarbt ist und mebr Unverseifbares enthalt. Er wird ent- 
weder nocli einmal destilliert, oder — was nicht zn empfehlen ist, in kleinen 
Portionen der guten Fettsaure zugegeben. Der Blasenriickstand betragt bei 
guter Rohware und gut geleiteter Destination zirka 2%. Man kann audi 
derart arbeiten, dafi man solange destilliert, als erstklassiges Destillat ab- 
flieBt. Es geschieht das bis zu zirka 15% des Blaseninhaltes. Dieser wird 
als diinner Teer der nochmaligen Spaltung oder Azidifizierung unterworfen 
und dann wieder destilliert. Auch dieses Destillat ist aber nach Farbe und 
Gehalt an Unverseifbarem nicht gleichwertig mit der Hauptmenge. In der 
Stearinfabrikation wird in der Regel, besonders wenn auf hochwertiges 
Stearin Wert gelegt wird, nicht unter kontinuierlichem Zulauf der Fettsaure 
in die Destillationsapparatur gearbeitet, weil die dann auftretenden, wenn 
auch geringen Mengen Vor- und Nachlauf, die sich dem kontinuierlichen 
Zulauf entsprechend mit dem Hauptlauf des Destillates mischen, die Quali- 
tat versehlechtern. Die grofiten Stearinfabriken arbeiten mit einmaliger 
Blasenfiillung, eventuell mit einmaligem Nachziehen. 

Die Fettstoffe,, die destilliert werden miissen, werden, nachdem sie aus 
den Zersetzbottichen (12) der Spaltanlage kommen, nach den Troekenbehal- 
tern (64) gepumpt. Hier wird die Fettsaure durch Erwarmen auf 120° von 
dem in ihr befindlichem Wasser befreit. Manche — besonders Fettsauren 
aus Abfallfetten — enthalten das Wasser in kolloider Form, dai? es auch bei 
einer Erwarmung auf 120° nicht verdampft Hier ist eine Trocknung im 
Vakuum bis zirka 100° merkwiirdigerweise erforderlich, um nicht Wasser in 
den Azidifikator oder in die Destillierblase zu bekommen. 

Die getroeknete Fettsaure wird in den Azidifikator (65) abgelassen nnd 
hier mit konzentrierter Schwefelsaure behandelt. Aus dem Azidifikator ge- 
langt die Masse nach beendigter Reaktion in die Waschbottiche (67), wo das 
Reaktionsgemisch durch Kochen mit Wasser zersetzt wird. Nach der Zer- 
setzung wird weiter wiederholt mit Wasser nachgewaschen, bis das letzte 
Waschwasser vollig saurefrei ist. Die saurefreie schwarze Fettsaure wird 
nach den Fullbehaltern (68) der groBen Destillierblasen (69) gepumpt. Die gufi- 
eisernen Destillierblasen sind mit Heil^wasserheizung versehen. Der zur Destil- 
lation erforderliche Dampf wird in dem Ueberhitzer (71) auf 300 — 350° iiber- 
hitzt und vor dem Eintritt in den Ueberhitzer durch ein Reduzierventil auf 
y 2 at reduziert. Das Destillat wird in den kupfernen Kiihlern (72) konden- 
siert und in Sammelbehalter geleitet. Aus diesen wird die destillierte Fett- 
saure durch die Pumpe (73) in die in dem Waschraum aufgestellten Be- 
halter (74) gepumpt, um dann in der bereits beschriebenen Weise zum Ver- 
giefien zu kommen. Wenn nicht in einer Operation ausdestilliert werden 
soil, sondern nur bis auf einen diinnen Teer, so wird die Destination bei 
10 — 15% des Blaseninhaltes unterbroclien und der diinne Teer wird durch 
ein Monte jus (75) aus der Blase in den Beb alter (76) geschafft. Von hier 
gelangt der Riickstand wieder in die Trockenbehalter (64) und dann in be- 
schriebener Weise wieder in die Azidifizierungsanlage usw. An Stelle 
der Azidifizierung kann der diinne Teer auch der nochmaligen Spaltung 
in dem Autoklaven unterworfen werden und dann ohne Azidifizierung wie- 
der zur Destination kommen. Die Destination des nachbehandelten diinnen 
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Teeres erfolgt in der kleinen Destillierblase (78). In vielen Fallen richtet 
man diese fiir direkte Feuerung ein, urn bei der Destination auf Peeh eine 
hohere Temperatur und ein rascheres Abtreiben zu ermoglichen, was der 
Qualitat des Peclies forderlich ist. In den Raumen der Fabrik sind versdne- 
dene Schmutzbottiche aufgestellt (81, 82, 85). In diesen wird verschmutztes 
Fett und solche Fettsiiure und aueh stark feithaltiger, in den Arbeitsraumen 
und Behaltern angesammelter Sehmutz durcli Auskoehen mir angesauertem 
Wasser von der Hauptmenge von Fett und Fettsaure befreit. Der Rest 
kann gesammelt und gelegentlicli der Extraktion zugefiihrt werden. Durcli 
diese MaBnalime werden im Laufe des Jabres ganz nennenswerte Mengen 
vor der Vernichtung bewahrt. 



B. Seifenindustrie. 

Fiir die Verarbeitung von Fettsauren in der Seifenindustrie 
kommen in erster Linie die Saponifikatfettsauren in Betracht. Denn 
abgesehen davon, daf$ die Destillatfettsauren bei den gedriiekten 
Seifenpreisen zu teuer sind, enthalten sie oft — sofern sie nicht mil 
besonderer Sorgfalt, z. B. im Hochvakuum hergestellt sind, — aueh. 
eine solche Menge von Unverseifbarem, daB dieses bereits Schwierig- 
keiten bei der Seifenherstellung bereiten kann. Eine Ausnahme 
bilden hier die Raffinationsfetts'auren der Speiseolindustrie, die in 
immer steigendem MaJ3e naeh einem der neuen — oder neu 
propagierten — Yerfahren erhalten werden (s. a. S. 208 ff.). Die Speise- 
olindustrie kann diese Fettsauren audi so billig — oft zu Karnpf- 
preisen — abgeben, dafi sie ein begehrter und beliebter Rohstoff der 
Seifenindustrie geworden sind, und so den Absatz und die Preis- 
gestaltung von Destillatfettsauren hemmen, die als Selbstzweek er- 
zeugt werden, besonders was die pflanzlieken Fettsauren betrifft. 

Bei den heutigen — vielfach unbilligen — Anforderungen, 
welche der Konsument an Farbe und Geruch der Seifen, audi 
der gewb'hnlichen Hausseifen, stellt, muJ3 audi auf diese Eigen- 
scbaften bei der Verwendung von Fettsauren besonders Biiek- 
sidit genommen werden; hinsichtlich der Farbe wiirden die Destil- 
latfettsauren entspredien, wenn nicbt vielfadi bei ibrer Yerseifung 
eine grausticbige Yerfarbung eintreten wiirde. Audi Geriidie, 
die dureb Desodierung ungeniigend entfernt worden waren, kebren 
biiufig beini Yerseifen wieder zuriick. AuBerdem ist die Freiheit 
von Neutralfett — aueh hier bilden die Raffinationsdestillate der 
Speiseolindustrie eine Ausnahme — gerade bei der Herstellung 
von Seifen, wenigstens von Stiickenseifen und besonders von Toilette- 
seifen. kein Vorzug. Bei der Yerseifung verbleiben namlidi beim 
Sieden von Kernseifen bei der beute fast ausschliefilidi angewen- 
deten Methode des Abscheidens des sogenannten Kernes auf Leim- 
niederscblag etwa 10% der im Fettansatz enthaltenen Glyzerin- 
menge im Kern adsorbiert und erhohen dessen Gesehnieidig- 
keit; dies ist besonders wichtig fiir Seifen, weldie durch Pilieren 
weiterverarbeitet werden sollen und die daher — abgesehen von 

B ti li ill , I'Vttsiiuven '' 



— 258 — 

anderen Griinden — menials nur aus Fettsauren bergestellt werden 
konnen. 

Saponifikatfettsauren dagegen werden, wie erwabnt, 
in groBen Mengen zur Seifenerzeugung herangezogen. Besonders bei 
Sehmierseifen, bei denen der erwabnte notwendige Glyzeringehalt 
eine geringere Rolle spielt, werden Leinol- und Sojaolfettsauren ver- 
wendet, wenn audi das „Feuer" und die Transparenz dann nicbt so 
ausgepragt sind wie bei Verwendung von Neutralolen. Haufig wird 
die Farbe der Saponifikatfettsauren niclit den hoben Anspriicben 
geniigen, welche die Seifenindustrie an ibre Robstoffe stellen muG, 
und es wiirde eine Rleicbung in der auf S. 158 ft'. besdiriebenen Art 
Dotig sein. Meist gebt aber der Bleicbeffekt cbemischer Bleicbverf abren 
bei der nacbfolgenden Verseifung wieder verloren und man bleicht 
gewobnlicb erst die fertige Seife im Kessel, zumal sicb bedeutende 
Aufbellung scton durcb die Herstellungsweise der Seife — Kocben 
und Aussalzen „auf mebreren Wassern" — erzielen laJRt, Die baufig 
vorgescblagene Arbeitsweise, die Fettsauren zu bleiclien und niclit die 
Seifen, ist daber ganzlicb unangebracbt und zu verwerfen. 

Der grofie Vorteil, den die Verseifung von Fettsauren gegeniiber 
jener von Neutralfetten ergibt, ist ein rein wirtscbaftlicber; man 
kann bei Fettsauren statt des ieueren kaustiscben Alkalis das billigere 
Karbonat zur Verseifung verwenden. Selbstverstandlicb ist die Be- 
stimmung der Spaltbobe des Seifenfettansatzes notig, da die Anteile 
von Neutralfett, die sicb nacb dem obigen im Fettansatz immer 
befinden sollen, nadi Beendigung der Karbonatverseifung stets mit 
kaustiscbem Alkali verseift werden miissen. 

Naberes iiber die Seifenherstellung, auf die natiirlicb bier nicbt 
eingegangen werden kann, j&ndet man in den iiblidien Handbiicbern, 
z, B. der Tecbnologie von Ubbelobde-Goldscbmidt Bd. 3, 
II. Teil, der jiingsten Erscbeinung auf diesem Gebiete. die die ge- 
samte Seifenindustrie sowobl von tbeoretiscben als audi von prak- 
tiscben Gesicbtspunkten derart erscbopf end behandelt, dal? bis auf 
weiteres jede andere bucbmaUige Bearbeitung des Stoffes unterbleiben 
kann. 

Es sei nur nocb erwabnt, daf? die neueren Destillationsverfabren 
der Fettsauren . dabin streben, in jeder Hinsicht die Qualitat der 
Destillatfettsauren so zu beben, da$ sie aucb fiir die Seifenindustrie 
verwendbar sind und dieser ein billiges und hocbwertiges Robmate- 
rial znfiibren; besonders bei der mebr und mebr an Bedeutung ge- 
winnenden Erzeugung von Seifenpulvern und Wasebmitteln an Stelle 
der Stiickenseifen spielt aucb der Mangel an Neutralfett in den 
'Destillatfettsauren keine Rolle mebr, docb mu6 dann nm so mehr 
auf Freibeit des Destillats von Unverseifbarem geseben werden, 
welches das Pulver backig macbeii wiirde. Der Gebalt an Unverseif- 
barem wird aber gerade durcb die neueren Destillationsverfabren 
stark berabgesetzt. 
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C. Die Fabrikation konsistenter Fette, Bohrole usw. 

Die konsistenten Fette sind kolloide Dispersionen von Seifen in 
Mineralolen, die fiir Lagersdnnierungen erforderlidi sind, urn em 
Ausfliefien des Schmiermittels zu verbindern, und welcbe fiir be- 
sondere Zwedce oft Schmelzpunkte bis nabe an 200° haben miissen. 
Vor dem Kiiege wurde hierzu in der Regel Rubol verwen det, obne 
dafi man baufig erst an die Spaltung desselbeii gedadit batte. Jetzt 
wird niemand mebr an die Verarbeitung von Neutralfetten fiir solcbe 
Zwedce denken, und der iiberragende Robstoff fiir die konsistenten 
Fette sind beute die Tranfettsauren, insbesondere die „bodigespalte- 
nen Waltranfettsauren". Diese Wal tranfettsauren werden mit Kalk 




Fig. 99. Teile einer Geruehsverniehtungsanlage. 

(Man beachte das GroBenverhiiltnis der Rohre zu dem Waggon.) 



in besonderen Riihrwerken verseift, der gebildeten Seife wird Mine- 
ralol zugesetzt, und das Schmierfeti in einem anderen Riihrwerk 
unter Wasserkiihlung kalt geriibrt. Je nach dem Verwendungsgebiet 
des Sdimierfettes und dem erforderlichen Scbmelzpunkt werden Zu- 
satze von Hartfettsauren oder von Natronlauge zur Bildung von 
Natronseifen gemaekt. 

Audi zur Herstellung von Bobrolen und Bobrpasten, die in erster 
Linie zum Kiiblen von Werkzeugen beim Bohren und Scbneiden von 
Metallen verwendet werden, dient Olein in Form seiner in Minerals] 
gelosten Ammoniakseifen unter Zusatz von Wasser und eventuell 
Alkobol, bis eine haltbare Emulsion entstanden ist. 



Theoretischer Teil. 

Chemie unci physikalisehe Chemie 
der Fettsauren und ihrer Darstellung. 

Von Dr. E. L. L e d e r e i. 

Wahrend die Chemie der Fettsauren mindestens ebenso gut 
durchgearbeitet ist wie die der Fette, ist das Gebiet der Physik und 
physikalischen Chemie der Fettsauren gegeniiber jenem der Glyze- 
ride merkwiirdig vernachlassigt; insbesondere findet man nirgenc! 
eine systematische Zusammenstellung der in Betracht kommenden 
Eigenschaften und Daten in Zusammenhang mit den entsprechenden 
Tbeorien. Es ware daber verlockend gewesen, bier eine solcbe syste- 
matische pbysikaliscbe Chemie der Fettsauren zu bringen. Da aber 
dieses Bueh hauptsaehlich dem in der Praxis stebenden Chemiker 
dienen soil, war dieser Gedanke in voller Strenge niclit durchf iihrbar, 
und es konnte nur dem Zweck und der Ausdehnung des Buches ent- 
spreehend versueht werden, ihn skizzenhaft und andeutungsweise 
duxchzufiihren. Daber wurde von einer Zitierung soldier Literatur- 
stellen, die sich in den bekannten Handbuchern finden, meist ab- 
gesehen und hauptsaehlich solcbe Quellen zitiert, die neuesten Daturas 
sind. Die angefiihrten Konstanten und Zahlenangaben sind, soweit 
rncht ausdriieklich anders bemerkt, den bekannten Handbiicbern von 
Landolt-Bornstein und Beilstein entnommen. 



A. Die isoiierten Fettsauren. 

1. Vorkommen und Uebersicht. 

Die Fettsauren kommen natiirlich meist als Ester, entweder des 
Glyzerins in den Fetten oder hohermolekularer, hauptsaehlich alipha- 
tischer Alkohole in den Waehsen, nur in unerbeblicben Mengen als 
freie Fettsauren teils in Fetten, teils in Waehsen vor; vor kurzem 
wurden aucb geringe Mengen in japanischen und anderen Erdolen 
gefunden. 1 ) Sie sind bis auf wenige Ausnahmen einbasische, unver- 
zweigte, gesattigte oder ungesattigte, nichtbydroxylierte oder hy- 

*) "Vgl. Seifeusiederztg. 1929, 44 (Ref. nach Journ. Fak. of Engin. Tokyo 
1928, 293). 
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droxylierte, aliphatisdie Sauren mit iiberwiegend paarer KohJen- 
stoffatomzaM. 

Durdi diese Definition ist zugleich ihre Einteihmg gegeben; die 
wenigen Ausnahmen werden anhangweise aufzufuhren sein. Es 
sollen ferner hier nur die wicbtigsten Yertreter genannt werden, da 
abgesehen von den niedrigmolekularen Fettsauren audi jene den 
Chemiker in der Fettsaure-Industrie nicht interessieren, deren Yor- 
kommen ein auf gewisse, ganz seltene Rohmaterialien besdiranktes ist. 

Unser Hanpteinteilungsprinzip ist also das in gesattigte und 
ungesattigte Fettsauren, wobei jedesmal die Unterteilung in nieht- 
hydroxylierte und hydroxylierte zu machen ist. 



a) Gesattigte, nichthy droxylierte Fettsauren. 

Diese haben die Bruttoformel C n H 2n -j_i . COOH; in der nach- 
stehenden Tabelle 16 sind die wicbtigsten mit Namen, Molekular- 
gewicht, Neutralisationszahl (N.Z.) und ihrem hauptsadalidisten Yor- 
kommen angefiihrt: 

Tabelle 16. 
Gesattigte nidithydroxylierte Fettsauren. 



Namen 


n 


MoL 
Gew. 


N.Z. 


Hauptsadilidistes Yorkommen in: 


Buttersaure . . . 


3 


88,06 


637,2 


Kuhbutter 




Kapronsaure . . 


5 


116,1 


483,3 


Kuhbutter, Kokosol 




Kaprylsaure . . 


7 


144.1 


389,4 


Kuhbutter, Kokosol 




Kaprinsaure . . 


9 


172,2 


325,8 


Kuhbutter 




Laurinsaure . . . 


11 


200,2 


280,3 


Lorbeerol, Kokosol 




MyristinsauTe . . 


13 


228,2 


245,9 


Kokos-, Palmkernbl 


Schweinefett 


Palmitinsaure . . 


15 


256,3 


218,9 


usw. 
In fast alien Fetten; 
Bienenwachs 


bes.: Palmol, 


Stearinsaure . . 


17 


284,3 


197,4 


In fast alien Fetten; 


bes.: Talg 


Arachinsaure *) 


19 


312,3 


179,7 


ErdnuBol 




Behensaure . . . 


21 


340,4 


164,8 


Behenol 




Karnaubasaure 


23 


368,4 


152,4 


Karnaubawadis 




Zerotinsaure . . 


25 


396 


142 


Bienenwachs 




Montansaure . . 


27 


424 


132 


Montanwachs 




Melissinsaure . . 


29 


452 


124 


Bienenwachs 





b) Gesattigte, hydroxylierte Fettsauren.. 

Von Bedeutung sind nur die mit einer Hydroxylgruppe von der 
Formel: CH^n'-OH COOH und die Dioxysauren mit zwei Hy- 
droxylgruppen: C n H 2n _i(OH) 2 COOH, von denen die ersteren meisi 
uur kiinstlicli hergestellt werden, jedocb Bedeutung als Zwisehen- 

Ygl. die Bemerkung Seite 263 (FuRnote 3). 
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produkte der Fettsaure-lndustrie besitzen, z. B. bei der Sulfonierung 
der Oelsaure, wovon spater nodi die Rede sein wird. 



«) Monoxysauren: 








Namen 


n 


Mol. 
Gew. 


N.Z. 


Hauptsachlidistes Yorkommenun: 


Lanopalminsaure . 
/?-Oxystearinsaure . 


15 
17 


272 
300 


206 
187 


Wollfett 

kiinstlidi liergestellt: Umwand- 
lungsprodukt 



/?) Dioxysauren: 

Dioxystearinsaure . | 17 316 177,6 Rizinusol 
Lanozerinsaure . 29 484 116 Wollfett 



c) Ungesattigte, nichtbydroxylierte Fettsauren, 

Bei diesen ist wieder nadb. der Anzah.1 der Doppelbindungeu 
einzuteilen. 



«) mit einer Doppelbindung C n H 2l)l _ i . COOH 


Namen. 


n 


Mol. 
Gew. 


N.Z. 


Hauptsaehlichstes Vorkommen in: 


Physetolsaure . . 
Oelsaure .... 

Eurukasaure . . . 


15 

17 

21 


254 
2823 

338 


221 
198,8 

166 


Walrat, Robbentran 

In alien pflanzlidien und vielen 

tierischen Fetten 
Riibol 



/?) mit zwei Doppelbindungen C a H 2n _3.COOH 
Lino-lsaure . . . . | 17 | 280,3! 200,2 | Leinol; trodknende Oele; Holzol 

y) mit drei Doppelbindungen C n H 2n _ 5 • COOH 

Linolensaure und 
ihre isomere Elao- 
stearinsaure 1 ) 17 2783 201,6 Leinol 

Sauren mit vier Doppelbindungen sincl nicht mit Sidierheit fest- 
gestellt. 

3) mit fiinf Doppelbindungen C n H 2 „_ 9 . COOH") 
Clupanodonsaure . | 21 | 330 j 170 | in alien Tranen. 

*) Vgl. die Bemerkung Seite 266 (FuBnote 1). 

2 ) Nadi Amaud (Bull. Soc. diem. France [5] 27, S. 484 und 489) findet 
sidi in dem Tairinfett eine ungesattigte Saure mit einer Azetvlenbindung, 
die er Tairinsaure nennt und der er die Konstitution 



zuschreibt. 



CH_ . (CH 2 ) ln • C : C • (CELL • COOH 
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cl) Ungesattigte, hydroxylierte Fettsaureu. 

Typus: CnH 2n _ 2 .OH-COOH Sauren mit mehr als einer Hydr- 
oxylgruppe sind nieht festgestellt. In diese Gruppe gebort die im 
Rizinusol vorkommende Rizinolsaure und die ibr isomeren Rizin- 
und Rizinelaidinsaure, alle mit n = 17, dem Molekulargewicbt 298 

und der N.Z. 188. 

e) Als Ausnabmen, die nicbt in die obige Einteilung sicb ein- 
fiigen, sind zu nennen: 

Zweibasische Fettsauren: CntLn . (COOH) 2 

Die einzige bierher gehorige Saure 1 ) ist die im Japantalg (dem 
sog. Japanwacbs) vorkommende Japansaure mit n = 20 und dem 
Molekulargewicbt 370. Die N.Z. ist entsprechend der Zweizahl der 
Karboxylgruppen 305. 

Sauren mit verzweigten Ketten. 

Nicbt mit Sieherbeit festgestellt sdieint derverzweigteCbarakter der 
Lignozerinsaure C 23 H 47 COOH, die somit der Karnaubasaure isomer 
ware und das gleicbe Molekulargewicbt besitzt, wie diese. Ob audi die 
Aracbinsaure nur eine Isobebensaure von der Formel C 21 H 43 COOH 
ist, wie Ehrenstein und Stuewer) baben feststellen wollen, 
ist durcb die Untersuchungen H o 1 d e s 3 ) mindestens stark zweifel- 
baft geworden. Somit kann die Regel, daJR natiirliebe Fettsauren 
keine verzweigten Ketten entbalten, nodi nicbt als widerlegt an- 
gesehen werden. 

Sauren mit unpaarer Kohlenstoffatomzabl. 

Die urspriinglidh. als Margarinsaure (Cbevreul) angesprodiene 
Saure C 1S H 33 • COOH spater (von K 1 i m o n t) angeblicb im Pf erde- 
und Gansefett wiedergefunden, bat sicb als Gemisdb von Palmitin- 
und Stearinsaure erwiesen; audi andere im Montanwacbs und bei 
der Oxydation von Paraffinen erbaltene Sauren sind als unpaarig 
nodi nicbt einwandfrei festgestellt, die Montansaure sdieint die Zu~ 
sammensetzung zu bahen, die ibr in Tabelle 1 beigelegt ist. Der 
Nacbpriifung auf die unpaare Zabl der Kohlenstoffe standhalten 
konnten bisher auUer Valeriansaure (im DelphintTan) nur die un- 
gesattigte, nicbtbydroxylierte Tiglinsaure C 4 H-COOH, welcbe im 
Krotonol, und die Asellinsaure G 16 H 31 COOH, die in Fiscbolen und 
Tranen vorkommt. 

J ) Sowohl Vcrkommen wie Einheitlichkeit dieser Saure werden stark 
angezweifelt. 

2 ) Journ. f. prakt. Chem. 105, 199, 1925. 

s ) Ber. 62, 177, 1929. Gestiitzt werden die Bef unde H o 1 d e s neuerdings 
audi durch J a n t z e n (Diskussionsbemerkung zum "Vortrag H o 1 d e s , 
Frankfurt, Chemikertagrmg 1930). 
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Zyklisclie Sauren. 

Als zyklische Fettsauren erwiesen sich die beiden im giftigen 
Chaulmugraol vorkonimenden Fettsauren, die Hydnocarpussaure 
C 1S H 27 • COOH mid die Chaulmugrasaure C 17 H 31 • COOH. 



2. Konstitutionsforsdmiig. 

a) c h e m i s c h. 

Das Molekulargewicht der Fettsauren wird im allgemeinen nidhi 
dureh Elementaranalyse und nacbfolgende pbysikalische Methoden 
(Kryoskopie usw.), sondern dureh die leicht bestimmbare Verseifungs- 
zahl (Neutralisationszabl) ermittelt (vgl. hierzu S. 273). Bekannt muB 
natiirlicb hierbei die Basizitat der Saure sein, die u. a. audi daran 
erkannt werden kann, ob saure Salze von ihr erhalten werden 
konnen. 

Die norinale, unverzweigte Kette der gesattigten Fettsauren 
wurde bereits von K r a f f t erkannt und dureh f ortgesetzten Abbau 
zu Sauren mit kleinerer Kohlensto-ffzahl bis scblieMich zur Pelargon- 
saure C H 1T COOH, deren Bau durcb Syntbese bekannt war, be- 
wiesen. Der Abbau erfolgte dureh Destination des Bariumsalzes der 
betreffenden Fettsaure mit Bariumazetat, wobei man ein Keton und 
dureh dessen Oxydation mit Cbromsaure — neben Essigsaure — die 
nadist niedrige Fettsaure erhalt. Dureh solehe Untersuchungen wurde 
auch der verzweigte Charakter der Lignozerinsaure festgestellt. 

Ebenso konnte die unverzweigte normale Kette der Sauren der 
Oel-, Linol- und Linolensaurereihe dadurch bewiesen werden, daR 
sie bei ihrer Reduktion (Hydrogenierung vgl. S. 274) Stearinsaure er- 
geben, wie aucb ibre Ester bekanntlicb bei dieser Bebandlung sich 
in Stearinsaureester verwandeln. 

Ebenfalls einfach und friihzeitig bekannt war die Bestimmung 
der Anzabl der Doppelbindungen bei den ungesattigten Fettsauren 
durdi Addition von Halogenen (vgl. den Abscbnitt: Einwirkung der 
Halogene; Jodzahl), in neuerer Zeit durcb die Rhodanometrie 
(Ivauf mann). 

^ Isomerien konnen durcb Oxydation mit verdiinnter, alkalischer 
Permanganatlosung oder saurer Persulfatlosung erkannt werden, 
wobei unter Bildung von durcb ibren Sehmelzpunkt charakteristisch 
vmterschieclenen Oxysauren an der Stelle jeder Doppelbindung zwei 
Hydroxylgruppen aufgenommen werden. 
. Zur Feststellung des Ortes der Doppelbindung wurde anfang- 
lich versucht, die Kaliscbmelze anzuwenden, es zeigte sich jedoch, 
clafi nierbei die Aufspaltung unabhangig von der urspriinglichen 
Lage der doppelten Bindung stets zwiscben einem a- und ,5-Kohlen- 
stoffatom erfolgte (V ar r en t r a p pscbe Reaktion), nur bei den 
Dioxysauren tritt die Aufspaltung tatsaehlich zwiscben den beiden 
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die Hydroxylgruppen enthaltenden Kohlenstoffatomen ein. so ciafi 
z. B. Dioxystearinsaure in Pelargonsaure und die zweibasiscbe Azelain- 
saure COOH • (CH 2 ) 7 • COOH zerfallt. Indirekt lafit sidi allerdings 
daraus die Lage der Doppelbindung jener Fettsauren erscbliefien, 
welche durdb Bebandlung mit alkalisdber Perrnanganatlosung (s. oben) 
die betreffende Polyoxysaure ergeben. 

Eine Konstitutionsbestimmung, die den Ort der doppelten Bin- 
dung mit Sicberheit ergibt, wurde von Baruch durcb Bebandlung 
mit Brom und alkoboliscber Kalilauge unter Druck vorgenommen, 
wobei man eine Saure mit dreifaeber Bindung in der Stelle der ur- 
spriinglidieii doppelten erbalt; behandelt man diese mit konzen- 
trierter Schwefelsaure, so gebt sie in eine Ketosaure iiber, die mit 
Hydroxylamin zwei isomere Ketoxinisauren ergibt; aus diesen ent- 
steben wiederum unter dem EinfluB von konzentrierter Sdrwefel- 
saure zwei isomere Saureamide (Beckmannscbe Umlagerung), 
bei deren Behandlung mit raucbender Salzsaure in der Hitze an der 
Stelle der friiberen Doppelbindung eine Aufspaltung des Molekiils 
erfolgt und man aus dem einen Isomeren ein normales Amin und 
eine zweibasiscbe Saure, aus dem zweiten eine einbasiscbe Saure und 
eine Aminosaure erbalt Aus der Art dieser Aufspaltungsprodukte 
ergibt sidi eincleutig die Stelle der urspriinglicben Doppelbindung. 

Auf diese Weise wurde gefunden, daB natiirlicb nur selten die 
6,7-Oelsaure vorkommt; die in der Natur hauptsaeblicb auftretende 
ist die symmetrisdi gebaute 9,10-Oelsa.ure 

CH 3 • (CH 2 ) 7 • CH : CH ■ (CH 2 ) T - COOH, 

wabrend die bei der Destillation der Fettsauren (vgl. S. 281) ent- 
stehende Isoolsaure die 10,11-Oelsaure 

CH S • (CH 2 ) 6 • CH : CH • (CH 2 ) fi • COOH ist. 
AuHerordentlicb frucbtbar erwies sicb fiir die Konstitutions- 
forsdiung das Ozonisierungsverf ahren von Harries. Zunacbst 
stellte er fest. daJR die Ozonide, welcbe man durdi Bebandlung un- 
gesattigter Verbindungen mit Ozon erbalt, beim Erwarmen mit 
Wasser (eventuell Eisessig) immer an der Stelle der urspriinglielien 
Doppelbindung zerlegt werden. Die B.eaktion erfolgt in der Weise, 
daB an der Stelle der Doppelbindung ein Molekiil Ozon aufgenommen 
wird: 

-CHs-CH-CH-CHs— 
\ / 

Die primar nacb Harries und seinen Mitarbeitern entstebenden 
Perozonide und Ueberperozonide mit einem bzw. zwei Sauerstoff- 
atomen Mebrgehalt als das Ozonid, lassen sidi durdi Alkalien (Na- 
tronlauge, Natriumbikarbonat) in das normale Ozonid iiberfiikren, 
bei dessen Erhitzen mit Wasser (Eisessig) iiber die unbestandigen 
Aldebyde bzw. Halbaldebyde die entsprecbenden ein- bzw. zwei- 
basischen Sauren entstehen, z. B. aus dem Oelsaureperozonid die 
Pelargonsaure und die Azelainsaure, wodurdi ibre Konstitution 
wiederum als die einer 9,10-Oelsaure erkanut ist. Die gleidien Zer- 
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setzungsprodukte liefert audi die Elaidinsaure, wodurch deren Raum- 
isomerie mit der gewohiilichen Oelsaure erwiesen ist. Aehnlich er- 
gibt sich audi die Stereoisomerie der Eruea- mid der Brassidinsaure. 

Durch die Ozonidmethode wurde auch die Struktur der Elao- 
stearinsaure 1 ) zu 

CH 3 • (CH 3 ) 3 ■ CH : CH • CH : CH ■ CH : CH • (CH 2 ) T COOH 
mid der Linolensaure 

CH 3 • CH 2 ■ CH : CH • CH a • CH : CH • CH 2 • CH : CH • (CHt) 7 • COOH 
ermittelt, bzw. die der Rizinolsaure 

CHOH • CH 2 - CH : CH • (CH 2 ) 7 • COOH, 
welche Goldsobel nach der B a r u c h sdien Methode aufgestellt 
hatte, bestatigt. 

Die mit der Oelsaure stereoisomer Elaidinsaure entsteht durch 

Behandluiig der ersteren mit salpetriger oder schwefeliger Saure; 

im gleichen raumisomeren Verhaltnis stehen zueinander, wie oben 

erwahnt, die Eruca- und Brassidinsaure, ferner die Rizinol- und 

Rizinelaidinsaure. Die schon von Baruch geauBerte Ansidbt, dafi 

von den jeweils zueinander gehorigen Sauren die eine die cis-, die 

andere die trans-Modifikation ist, hat viel Wahrscheinlichkeit fur 

sidi. Danacb ware 2 ) z. B. die Oelsaure die trans-Modifikation yon 

der Gestalt: CH S • (CH,) T • CH 

II ' 
CH(CH 2 ) 7 -COOH 

die Elaidinsaure die cis-Modifikation von der Form: 

CH 3 • (CH 2 ) 7 ' CH 

COOH(CH 2 ) 7 -CH 
Es ware noeh die Konstitutionsfrage zu erledigen, ob die Karb- 


oxylgruppe die Form C oder nadi der Werner sdien Koordi- 

\ 
OH 

nationstheorie die Form — C >H erhalten soil; es zeigt sidi, daf? 

beide Formulierungen ricbtig sind, insofern als beide nicht nur mog- 

*) Eibner und Rosomann, Chem. Umsdiau 1925, S. 146. Siehe audi 
Boesecken und Ravenswaay (Rec. trav. chim. 44, 241, 1925), die auf 
Grund der Molekularrefriktion (vgl. S. 304) drei Doppelbindungen finden, 
fexner H. P. Kaufmann, dem die Bromierung im Ultraviolett (Ber. 59, 
1390 [1926]) und K. H. Bauer und Rohr bach (Chem. Umsdiau 1928, 53), 
und van Loon (Diss. Delft 1929), denen die Herstellung eines Hexa- 
bromids in Gegenwart von ultraviolettem Lidit gelang (vgl. S. 279 u. 306). 

2 ) Es scheint jedodi nach neueren, insbesondere auf der monomoleku- 
laren Spreitung (vgl. S. 268) basierenden Ueberlegungen richtiger zu sein, 
den beiden Modifikationen gerade die umgekehrten Formelbilder zuzuordnen. 
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lidb sind, sondern audi nebeneinander in einera Gleichgewidit be- 
steken, weldies abkangig ist von der Art der Fettsaure und, weim sie 
gelost ist, dem Losungsmittei in weldiem sie sick befindet. Die erste 
Form stellt eine Pseudosaure dar, die fur die Esterbildung maB- 
gebend ist, die zweite eine echte Saure, welcke die Salze der Fett- 
sauren (Seifen) liefert. 



b) pkysikalisck. 

In neuester Zeit ist der molekulare Aufbau der Fettsauren audi 
auf pkysikalisckem Wege teils durck das Studium der Ober£ladh.en- 
spannungsersckeinungen, teils durdi rbntgenspektrograpkiscke Unter- 
sucnungen rnit ziemlicher Sickerkeit festgestellt worden. 

Unabhangig voneinander und ziemlick gleidizeitig batten H a r - 
kins 1 ) und Langmuir) aus der Oberflachenspannungsenergie 
bzw. der Ausbreitung Ton Fettsauren auf Wasser die Ansdiauung 
ausgearbeitet, daB Molekiile von langen Ketten an ikren Enden 
]>olare Gruppen besitzen, die entweder „aktiv" {bydropkil) oder „in- 
aktiv" (kydropkob) sind. Zu den ersteren gekort u. a. audi die Karb- 
oxylgruppe COOH, wabrend die stark abgesattigte Metbylgruppe 
CH 3 ~inaktiv ist. Aeknlidie Ansdiauungen warden iibrigens sckon 
friiker hie und da geauBert. 3 ) Bei kurzer Kette uberwiegt in betero- 
polaren, d. i. Enden von versekiedenem Cbarakter besitzenden Ver- 
bindungen die Hydropkilie der aktiven Gruppe; daker sind die 
niederen Fettsauren wasserloslidh, wakrend bei den komoopolaren, 
d. k. zwei inaktive endstandige Gruppen besitzenden Verbindungen, 
z. B. den Paraffinen, unter alien Umstanden Hydropkobie, also 
Wasserunlosliehkeit vorkanden sein muB. Bei Verbindungen, deren 
versckieden polare Gruppen durck eine lange Kette getrennt sind, 
miissen dann die verscbiedenen Pole dem Wasser gegenuber sick so 
verkalten, daB der kydropkile, gegen das Wasser gezogen — in 
dieses eintauckt — , der kydropkobe vom Wasser weggeriektet ist. 

Auf Grund dieser Ansckauungen konnte Langmuir die GroBe 
der von einem Molekul an der GrenzfLacke mit Wasser eingenomme- 
nen Flack e beredinen und fand kierfur folgende Werte: 

bei Palmitinsaure 21 • 10— 16 qcm 
Stearins'aure 22 • 10— 16 qcm 
Zerotinsaure 25 ■ 10— 16 qcm 
Oelsaure 46 • 10~ 16 qcm 

Im Durchsdmitt zeigen also die gesattigten Fettsauren unab- 
hangig vom Molekulargewidit und daker audi von der Lange der 
Kette eine Bedeckungsflache von 23 • 10~ 16 qcm, die einfack un- 
gesattigten eine doppelt so groBe. Uebrigens erwies sidi, daB die 

a ) Journ. Amer. Soc. 1917, 554. 
2 ) ibid. 1917, 1848. 

s ) Vgl. z. B. Reychler, Koll. Ztschr. 1912/13, 252; audi J. P err in 
auRerte sick aknlich. 
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Triglyzeride eine dreifaeh. so groBe Flache einnehmen, wie die zu- 
gehbrigen Fettsauren. 

Durch Untersudiungen iiber die Verdampfungsgeschwindigkeit 
und die Existenz eines Oberflachenspannungsminimums fiir Natriurn- 
oleat karn Lecomte de Noiiy 1 ) auf einem anderen Wege zur 
Bestatigung dieser Zahlen, indem er fiir das Oelsaurernolekiil eine 
Flache von rund 49 ■ lO" 16 qcrn erredinet. 

In neuerer Zeit hat sick die Spreitung zu monomolekularen 
Sehichten als Untersuchungsmethode in der organischen Chemie — 
mid zwar gerade ausgehend von der Untersuchung hoherer Fett- 
sauren — als sehr wertvolles Hilfsmittel erwiesen. Mit ihrer Hilfe 
findet A d a m 2 ) f xir die Fettsauren an der Grenzftache gegen Wasser 
d ie gleiche Raumbeanspruchung wie Langmuir, wobei er noch 
zeigen konnte, dal£ die Ketten der verschiedenen Fettsauren gegen 
die Flache versehiedene Neigung besitzen und sich s'ogar verbiegen 
konnen; dam.it erklart er audi die groBere Sitzflache der Oelsaure, 
tl ie an der Grenzflache als zweidimensionales Gas vorhanden sein soil. 

Audi die Lange der Kohlenstof fketten konnte Langmuir be- 
recknen und fand sie z. B. bei Palmitinsaure zu 27 • 10 -8 cm, die Lange 
des Palmitinsauretriglyzericlmolekiils war die gleicbe. Bei der Palmi- 
tinsaure ist also das Molekiil etwa 5,2 mal so hock wie sein mittlerer 
Durchmesser; daraus wiirde aber bei einer gestreckten Kette folgen, 
daJB die Abstande zweier Kohlenstoffatome in der Kette von ein- 
a rider kl einer waren, als der Abstand von zwei Kohlenstoffatome im 
Diamant, bekanntlich dem Grundtypus fiir die aliphatischen Ver- 
bindungen, bei dem dieser Abstand im Raumgitter durch ront- 
genspektrographische Untersuehungen mit groBer Sicherheit zu 
1,55 • 10— 8 cm gefunden wurde. Daher schloJR Langmuir, daB die 
Kohl ens toffe in den Fettsauren und deren Estern nicht in gestreckter 
Kette, sondern im Zickzack angeordnet sind. 

Zur gleichen Ueberlegung haben die rontgenspektro- 
g r a p h i s c h e n Untersuehungen gefiihrt, die einerseits nach der 
bekannten, theoretisch von D e b y e und experimentell von M. v. 
L a u e gef undenen Kristallgitter-Methode, andererseits an Fettsauren 
hauptsachlich von Bragg und seiner Schule (Glanzwinkel-Methode), 
bzw. von K. H.Meyer und seinen Mitarbeitern vorgenommen 
wurden. 3 ) 

Gute Uebereinstimmung mit den oben angefiihrten Werten zeigt 
audi cliejolgende, dem Bericht von H. G. Grimm „Der Aufbau der 
Kristalle" (Chemikerkalender 1925) entnommene Zusammenstellung 
der von Becker und J ah n eke und A. Miiller gefundenen 
Zahlenwerte der „Identitatsperioclen" (Dimensionen) einiger Fett- 
sauren in Angstrom-Einheiten: 

x ) Compt. Rend. 178, 1102, 1924. 

2 ) Adam und Tessop, Proc. Roy. Soc. Part IX, 1926: friihere Lite- 
raturstellen s. a. Eucken, Lehrbuch der Chemischen Physik. Leipzig 1950, 
S. 489, 

3 ) Ygl. das Zusammenfassende Referat von K. H. Meye r, Zeitschr. f. 
angew. Chem. 41, 938, 1928. 
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di 


d* 


d. 


Laurinsaure 


27,0 


4,11 


3,68 


Myristinsaure 


32,2 


4,12 


3,72 


Palmitinsiiure 


34,7 


4,08 


3,65 


Stearinsaure 


38,7 


4,05 


3,62 


Behensaure 


47,8 


4,10 


3,66 



Bei den Lntersuchungen von K. H. Meyer zeigten sick bei 
Fettsauren, die auf einer ebenen Glasunterlage aufgestricken oder 
aufgesekmolzen sind, parallel zur Unterlage Netzebenen, deren Ab- 
stand mit der Anzakl der Koklenstoffatome im Molekul, also mit der 
Liinge der Koklenstoffkette gesetzmaBig zusammenhingen und von 
derselben GroBenordnung waren, wie die von Langmuir bereek- 
neten Dimensionen; auf diesen Netzebenen bzw. auf der Glasplatte 
stehen die Fettsauremolekiile senkrecht oder fast senkrecht. 

Besonders gut studiert \vurde von K. H. Meyer und R. Brill 
die Laurinsaure, bei der die Ziichtung gut ausgebildeter Einzel- 
kristalle gelungen Avar; sie konnten schlieBen, daB das Molekul eine 
Symmetrieebene besitzt, wodurch man vriederum zur Annakme ge- 
zwungen wird, daB die Fettsauren ebene Zickzackketten bilden, 
ferner daB die Sauerstoffatome der Karboxylgruppe in der Sym- 
metrieebene liegen, so daB eine spiralige Anordnung der Kette, die 
ja an sick denkbar -ware und die Verkiirzung der Kette ebenfalls er- 
ic laren wiirde, ausgesclilossen ist. 

In der Zeicbnung (Fig. 100), welehe das Molekul der Laurinsaure 
in 40-millionenfacber VergroBerung darstellt, ist die Zeickenebene 
die Symmetrieebene; die Dimensionen sind in Angstrom-Einheiten 
(1 A = 10- 8 cm) angegeben. Der Zickzackwinkel betragt I09VS . 

Was den Aufbau des Laurinsaurekristalls, besonders die blatterige 
Struktur (Spaltbarkeit in Blatteben) betrifft, ergibt sieh folgendes 
Bild, das durcb Fig. 101 in 4-millionenf adier VergroBerung anschaulich 
gemackt wird: 

Die einzelnen Molekiile liegen im Laurinsaurekristall parallel 
nebeneinander clerart, daB die aktiv-polaren Karboxylgruppen (in 
der Zeicknung durcb Pfeilspitzen dargestellt) und die gesattigten in- 
aktiven Metbylgruppen (durcb Punkte cbarakterisiert) alle in jeder 
Scbicbt gleicbgericbtet sind; je zwei Scbicbten liegen so. daB den 
Karboxylgruppen der einen Karboxylgruppen der anderen, den 
Metbylgruppen der einen Methylgruppen der anderen gegenuber- 
steben. Die Molekiile selbst stehen nicbt (wie bei den Paraffinen) 
senkrecht, sondern sind je nacb dem Cbarakter der Fettsaure mebr 
oder minder geneigt zur Spaltebene; bei der Laurinsaure betragt 
dieser Neigungswinkel rund 50°. Worauf diese Neigung zuriickzu- 
fiibren ist, ist nocb nicbt vollstandig geklart; der Unterschied gegen- 
iiber den senkrecht stehenden Paraffinen deutet wohl darauf liin, 
daB es sieh nm eine spezifische Eigenschaft der Karboxylgruppe 
bandelt. 

Es liiBt sieh nun leicht verstehen, daB die nicht vollstandig ab- 
gesattigten, also Nebenvalenzen besitzenden CH 2 -Gruppen bei der 
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Parallellagerung aneinanderhaften, ebenso die Karboxylgruppen dureh 
Nebenvalenzkrafte aneinander festgebunden sind, wahrend die end- 
st'andigen stark abgesattigten Methylgruppen keine oder mir hochst 
geringe Nebenvalenzbindung erfahren werden, so dafi an dieser 
Stelle leidit eine madianische Aufspaltung in Blattchen erfolgen kann. 
Die Uebertragung des Modells gelang K. H. Meyer unier An- 
lelmung an die Untersudiungen von M ii 1 1 e r und Shearer 1 ) audi 




&- ' ■4»9>:° 



?^Mw^M^L 



-Spalteiene 



Fig. 100. Modeli des 
Laurinsauremolekiils. 



ft- so" 

Fig. 101. Spaltebenen 
beim Laurinsaurekristall. 



auf den molekularen Bau ungesattigter Fettsauren. Bei jeder Doppel- 
bindung zeigt sick eine Verkiirzung des Abstandes der beiden Koh- 
lenstoffatome ina Molekiil. Dies ist in der Fig. 102 dureh Ueber- 
schneiden der ICraftzentren angedeutet. Zugleich ergeben die beiden 
Darstellungen, Fig. 102a diejenige der Oelsaure, Fig. 102b diejenige 
der Elaidinsaure, ein Bild von der trans- und cis-Modifikation (vgl. 
S. 266) dieser beiden Isomeren. 2 ) 

Wie sick die Molekiile der Fettsauren in ibrer Anordnung im 
fliissigen (gelosten oder geschmolzenen) Zustand verhalten, ist nodh. 



a ) Journ. Chem. Soe. 123, 3156 (1923). 

■) Die beiden bisher noch nicht veroffentlichten Zeichnungen, Fig. 102a 
und 102b verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des Herrn Prof. Dr. 3L H. 
Meyer, welcher sie mir freundlicherweise fiir diese Monographie zur "Ver- 
fiigung gestellt hat. Sie stellen nur die charakteristiscben Ausschnitte aus 
der Fettsaurekette dar. 
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nickt klargestellt; die Moglickkeit der Verbiegung, insbesondere unter 
dem EinfluB der verkaltnismaJBig starken Oberflaekenkralte, ist zu- 
mindestens wakrsckeinliek, dock bilden sick auck in diesem Falle 
offenbar blattckenaknlicke Schiekten aus. Moglicherweise werden 
hier vom Verfasser angeregte Untersuckungen iiber die Absorption 
von ultraviolettem Lickt durck die Fettsauren Klarung bringen. 

Die Erkenntnis der Blattckenbildung und der etwas geneigten 
Lage der Fettsauremolekiile gegeniiber der Unterlage kaben Veran- 
lassung zu einer ganz neuen Tkeorie der Sekinierwirkung gegeben, 
die auf diese Umstande Rtieksickt nimmt (vgl. w. unten S. 502). 




Kefte einei- uncf&s&tt'igten 
ir*na Form Fettsaiwre. cis Form 

z.B.EIa.idinsaure. z.B.dlsaure. 

Fig. 102. 



5. Syntliese von Fettsauren. 

Die Syntkese der Fettsauren zum Zwecke konstitutiv ein- 
deutige Verbindungen zum Studium zu erkalten, wurde bereits oben 
gesckildert, soweit es sick urn Abbau kokerer Fettsauren zu niederen 
handelt; desgleicken wurden die wicktigsten Syntkesen, die eventuell 
berufen sein konnten, teckniscke Bedeutung zu erlangen, im teck- 
niscken Teile besprocken. Hier seien daker nur nock erwaknt die 
aufbauenden Syntkesen durck Azetessigester und Malonester mit 
Halogenalkylen. Hierbei werden die entspreckenden Wasserstoff- 
atome in den Estern durck Natrium ersetzt und die durck Einwir- 
kung von Halogenalkylen entstekenden alkylierten Azetessig- bzw. 
Malonester durck alkaliscke Verseifung oder saure Spaltung in die 
betreffende Fettsaure und Essigsaure bzw. Koklendioxyd zerlegt. Die 
Lange der erkaltenen Fettsaurekette kangt von dem verwendeten 
Halogenalkyl (meist Jodalkyl) ab und ist um zwei C-atome langer 
als die Kette des Allcyls. 

Prinzipiell aknlick ist der synthetiscke Aufbau von Fettsauren 
durck Einwirkimg von Zyaniden auf Jodalkyl, wobei zunaekst Nitrile 



— 272 — 



erhalten werden, die durch Hydrolyse erne Fettsaure mit einer am 
ein C-atom langeren Kette, als das Alkyl hatte, liefern. 

Wie schon friiher erwahnt, kommen alle diese Synthesen fur 
eine praktische Anwendung nicht in Frage. 



4. Cliemische Reaktionen mid Konstaiiten 
(Kennzahlen). 1 ) 

Hinsichtlieh der Einwirkung chemischer Reagenzien ahneln die 
Fettsiiuren, wenigstens die gesattigten, mit Ausnabme des Verhaltens 
ihrer kraftig reagierenden Karboxylgruppe, den Paraffinen wegen 
ihrer konstitutiven Aehnliehkeit mit diesen, besonders wenn sie hoher 
molekular sind, und 2eigen eine Reihe Ton Analogien. An dieser 
Stelle sollen zuna.ch.st nur jene Reaktionen besprochen werden, die 
n i c h t auf den EinfluB deT Karboxylgruppe zuriickzuf iihren sind, 
wahrend die dazu gehorigen — Verbindungen mit Metallen, beson- 
ders Alkalien, Esterbildung usw. — der Bebandlnng in einem spate- 
ren Absebnitt unterzogen werden. Eine Ausnahme davon wurde nur 
gemacbt hinsichtlieh der Neutralisation (Verseifung) insofern, als zur 
Cbarakteristik der sanren Eigenschaft der Fettsiiuren dieser Punkt 
vorweggenommen werden mufHe, die Besprechung der Verseifungs- 
produkte jedocb unterblieb. 

Im allgemeinen sind daber nach dem Gesagten die gesattigten 
Fettsauren cbemiscb wenig angreifbar, nm so mehr jedoch die un- 
gesattigten, was sicb scbon aus dem Strukturbild infolge der ge- 
ringeren, den Doppelbindungen innewobnenden Valenzkrafte voraus- 
seben laJRl 

a) Neutralisation durch Alkalien; 
Neutral isationszahl (Verseifungszahl). 

Der saure Cbarakter der Fettsauren erweist sicb durch ihr 
Yerhalten gegen Indikatoren, d. s. Farbstoffe, die entweder 
scbwacbe Sauren oder scbwache Basen sind und deren Losungen im 

2 ) Beziiglich der analytis ch e n Ermittlung der Konstanten oder 
Ausfiihrung der physikalischen Messungen, soweit sie rein wissenschafilichen 
Charakter haben, auf die hier nieht eingegangen werden kann, sei auf die 
verschiedenen Handbiicher und analytischen Werke, sowie die Lehrbucher 
der Pliysik und physikalischen ' Chemie hingewiesen, insbesondere auf 
H o 1 d e, Untersuchung der Kohlenwasserstoffe und Oele, 6. Aufl., Kohl- 
r a u s ch, Praktische Physik, die ,.Eiriheitsmethoden des Eeichsausschusses fur 
Wirtschaftlichkcit" usw. Die fiir den praktisch in der Fettsaureindustrie ar- 
beitenden Chemiker wichtigen analytischen Methoden wurden nach den \or- 
schriften der von der „"Wizoff" ausgearbeiteten „Einheitsmethoden" (Wissen- 
schaftliehen Verlags-Ges. m. b. H., Stuttgart) in einem eigenen Absehnitt: 
„Betriebsanalyse" gebracht. 
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uidit dissoziierten Zustand andere Farbeu zeigeii als im dissoziicr- 
ten; dabei darf deren Dissoziation jedodi nur so gering sein, dafi die 
Ionenbildung erst beim Uebergang von der Saure (wenn der Farb- 
sloff sauer ist; sonst von der Base) zum Neutralsalz eintritt. Da 
sauere oder alkalische Reaktion durdi die Konzentration der "\\ as- 
serstof f- bzw. der Hydroxylionen bedingt ist, wird sie audi durch die 
Ivonzentration dieser I on en (bzw. deren negativen Logaritkmus, den 
„Wasserstoffexponenten" pn) ausgedriickt; Neutralitat ist vorhanden, 
wenn die Wasserstoff konzentration [H] = 10 7 n oder, was das- 
selbe ist, pH = 7 ist (bei 22° C), wahrend bei grbfierer [H]-Konzen- 
tration sauere Reaktion, bei geringerer alkalisdie herrscht. Wegen 
der verscbiedenen Lage und des versdiieden groBen pH-Bereiches, in- 
nerhalb dessen der Farbumschlag der Indikatoren eintritt, sind nicht 
alle fiir die Titration von Fettsauren gleiet geeignet; Lackmus bei- 
spielsweise versagt bei ihnen. Fiir die meisten Zweeke der Praxis 
werden Metkylorange, Phenolphtalein oder unter Umstanden Alkali- 
blan verwendbar und ausreiehend sein (vgl. bierzu audi das Kapitel 
Betriebsanalyse). Ersdhwerend macht sich bei Titration u. a. der 
Umstand geltend, dafi Hydrolyse bzw. Alkoholyse falschend auf das 
Resultat einwirken kann. 

Neuerdings wire! vielfadi an Stelle der visuellen Titration (Farb- 
unischlag der Indikatoren) die direkte Bestimmung der nn-Konzen- 
tration durch die elektrometriscne (potentiometrische) Methode ge- 
setzt. 1 ) Im Prinzip besteht sie darin, dan* das elektrische Potential 
einer in den Titrierbeoher tauchenden Indikatorelektrode gegeniiber 
einer Normalelektrode mittels der bekannten elektriscken Nullmethode 
(Kompensation) gemessen und graphisch dargestellt wird. Man er- 
kalt eine S-formige Kurve, deren Wendepunkt das Umschlagpoten- 
(ial anzeigt. 

Durch. die entsprechende Laugenmenge kann eine Fettsaure, wie 
jede Saure, neutralisiert und dies nach den allgemein bekannten 
Methoden quantitativ durchgefiihrt werden. Die Anzahl mg KOH, 
welche zur Neutralisation von 1 g der betreffenden Fettsaure notig 
sind, heifSt deren Neutralisationszahl (N.Z.); sie ist bei 
reinen, lacton- und anhydridfreien Fettsauren zugleich deren V e r - 
seifungszahl (V.Z.), weil sie angibt, wieviel mg KOH notig sind, 
"in 1 g vollstandig in das Alkalisalz (Seife) zu uberfiihren. Sind da- 
neben nodi unverseifbare Stoffe vorkanden, so spridit man von 
Verseifbarkeit (in Prozenten), d. i. der hundertfache Quotient 
aus der Neutralisationszahl der vorliegenden Fettsaure durdb. die 
Neutralisationszahl, welcbe die betreffende chemisch reine Fettsaure 
hatte. 

Aus der Definition der Neutralisationszahl reiner Fettsauren 

(N.Z.) folgt, daJ3 sie gleidi dem Quotienten: ,, , , — ^ r-r-r sein mufi 

Molek. Gewicht 

*) Fiir eingehenderes Studium dieser Methode sei verwiesen auf 
E. M ii 1 1 e r, Elektrometrische Mafianalyse, 4. Aufl., Leipzig 1926, Verlag 
Steinkopff, sowie auf die „Fortschritte in der potentiometrischen MaUana- 
lyse" vom gleichen Auior, Zeitschr. f. Angew. Chemie, 41, 1153, 1928. 

B ohm, Fettsauren 18 
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und daher umgekehrt das JVloIekularge-wicht reiner Fettsiiuren (oder 
das durchschnitth'che Molekulargewicht gemiscliter Fettsauren) in 
einfaeher Weise sich aus der Neutralisationszahl errechnen lafit. 



b) Einwirkung von Wasserstof f. Hydrierzahl. 

Wasserstoff wirkt weder im molekularen nodi im naszierenden 
Zustand auf gesattigte Fettsauren; hingegen vermag er sich in 
Gegenwart von Katalysatoren bei ungesattigten Fettsauren an die 
Doppelbindung anzulagern. Ihre technisch enorm wichiige Anwen- 
dung findet diese Reaktion bekanntlich bei der Hydrogenierung der 
Oele, der sog. Oelhartung. Durek die Aufnahme je zweier Wasser- 
stoffatome an der Stelle der doppelten Bindung geht die ungesattigte 
Fettsaure hierbei in die gesattigte mit gleicher Kohlenstoffatorn- 
zahl liber. 

Der Katalysator ist bei dieser Reaktion notwendig und muB in 
feiner Verteilung vorhanden sein, gewohnlieh kolloidverteilt nieder- 
geschlagen auf einem inaktiven Trager mit grower OberfLache, ur- 
spriinglich Bimsstein, heute bauptsaehlich Kieselgur. Der Trager ist 
jedoch — audi in der Praxis — nicht unbedingt erforderlich. Als 
Katalysatoren kbnnen unedle (vor allem Nickel) oder edle Metalle 
(Platin, Palladium, Osmium), letztere schon in minimalen Bruch- 
teilen von Promillen, oder deren Oxyde und Salze bei verschiedenem 
Druck, audi Atmospharendruck, und verschiedenen Temperaturen, bis 
zur Zimmertemperatur herab, claim jedocb nur bei allerfeinster Yer- 
teilung des Katalysators, Verwendung finden. 

Die theoretisehe Frage, ob das reine Metall oder der Sauerstoff 
(das Oxyd) fiir die katalytiscbe Reaktion als unentbelirlicb ange- 
sehen werden nm.fi (teclmisch wird eine Ausschaltung eines der beiden 
Faktoren kaum je moglich sein), also der Streit iiber die Ricbtigkeit 
der Ansicht „keine Fetthartung ohne freies Metall" (Norman n) 
oder „keine Fetthartung ohne Sauerstoff" (Erdmann, Will- 
s t a 1 1 e r) ' scheint heute zugunsten der ersteren Auf f assung ent- 
schieden zu sein. 

Was den Mechanismus der Hydrogenierung selbst anlangt, 
glaubte man urspriinglich, daB eine primare Bindung des Wasser- 
stof fs an den Metallkatalysator erfolge; diese Ansicht ist heute als 
unrichtig erkannt, vielmebr wird gerade die ungesattigte Verbindung 
von der Katalysatoroberflache adsorptiv oder wahrscheinlicher unter 
Bildung einer unbestandigen Komplexverbindung gebunden; dafiir 
spricht vor allem der Umstand, dai? die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Hydrogenierung linear mit dem Druck steigt, wahrend sie im 
Falle der Zwisehenbindung von Wasserstoff an den Katalysator aus 
theoretischen Griinden dem Quadrat des Druckes proportional sein 
miiBte. 

Die Eigenschaft der ungesattigten Verbindungen, sich kataly- 
tiscb vollstandig hydrogenieren zu lassen, ist die Gruncllage fur die 
Bestimmung jener ehemischen Konstanten, die als Hydrierzahl 



(H.Z.) (besser ware wohl zu sagen: Hydrogenierungszahl) bezeichnet 
wircl und welche ein besseres Kriterium fiir die Zahl der Doppelbin- 
dungen darstellt, als die spater zu besprechende Jodzahl, weil, wie 
erwahnt, die Hydiogenierung stets quantitativ verlauft bzw. zum 
quantitativen Verlauf gebracht werden kann, was bei der Halogen- 
anlagerung nidit immer cler Fall ist. Trotzdem wird die Jodzahl 
als Kriterium wegen ihrer leichteren Bestimmbarkeit beibehalten. 
Die Hydrierzahl ist zu definieren als die hundertfache prozentuale 
Gewichtsnienge Wasserstoff, die eine ungesattigte Yerbindung bei 
quantitativer Hydrogenierung aufnimmt. 



c) Einwirkung v o n Sauerstoff; H y d r o x y 1 z a h 1 , 

Azetylzahl. 

Gegenuber dem molekularen Sauerstoff (Luf tsauer- 
siof f ), Ozon oder Sauerstoff in statu nascend'i sind die 
gesattigten Fettsauren bei gewohnlidier Temperatur fast vollis: in- 
aktiv, starke, konzentrierte unci heiBe Oxydationsmittel (alkalische 
und saure Permanganatlosungen, Chronisaure, Salpetersaure) zer- 
setzen sie ■ jedoch unter Abbau zu niedrigeren gesattigten Fettsauren, 
miter Umstanden bis zum Kohlendioxycl, wobei audi haufig zwei- 
basisdie Sauren, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure usw. 
entstehen. Yiel ernpfindlicher sind die ungesattigten Fett- 
sauren, die an der Stelle der Doppelbindung leicht Sauerstoff auf- 
nehmen und sich dabei je nadi den Mengen des Oxydationsmittels 
und je nadi dem, ob dieses sauer oder alkaliseh angewendet wird 
(vgl. oben: Permanganat), teils in Oxyfettsauren, teils in niedere ge- 
sattigte, ein- oder zweibasische Sauren verwandeln (vgl. hierzu S. 
264 Konstitutionsforschung). Ebenso verkalten sidi die hydroxylier- 
ten ungesattigten Fettsauren (Typus: Rizinolsaure), nur daO sie aus 
cler Luft direkt keinen Sauerstoff aufnehmen. 

Beziiglich cles Verhaltens der Fettsauren gegeniiber dem Ozon 
kann auf das hieruber bei der Besprechung der Konstitutionsfor- 
schung Gesagte verwiesen werden. 

Von besonderer Wichtigkeit ist das Verhalten cler ungesattigten 
fettsauren gegenuber dem Luftsauerstoff. Oelsaure nimmt beim 
Stehen an der Luft im Laufe der Zeit melir als das zwanzigfache 
ilires Volumens Sauerstoff auf und zeigt dabei jene Erscheinungen, 
die man als Ranziditat bezeidmet; es bilden sich Aldehyde, 
Lactone, Polymerisationsprodukte usw., neben niederen ein- und 
zweibasischen gesattigten Fettsauren und Oxyfettsauren. A\akrend 
Metalle und Licht die Ranziditat in Gegenwart von Sauerstoff kata- 
lytisch beschleunigen, scheint eine Einwirkung derselben bei Fehlen 
von Sauerstoff nicht vorhanden zu sein, wenigstens ist dies fiir die 
Glyzeride nadigewiesen. Bei diesen gehen allerdings die Ranziditats- 
erscheinungen in etwas anderer Weise vor sich, als bei den Fett- 
sauren, was mit der Zersetzung des durch den gleichzeitigen Spal- 
ls* 
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tungsprozeb" entstehenden Glyzerins (das sich als solches ja nicht in 
den ranzigen Fetten vorfindet), zusammenhangen diirfte. 

In weit starkerem Mafie noch als die Oelsaure nehmen selbst- 
verstandlich die holier ungesattigten Fettsauren an den Doppelbin- 
dungsstellen Sauerstoff auf. 

Rascher als beim Stehen an der Luft bilden sich ferner oxydierte 
Fettsauren beim Durchleiten oder Durehblasen von Luftsauerstoff 
bei hoheren Temperaturen, wovon man technisch bei der Herstellung 
der sog. „geblasenen Oele" Anwendung macht, die dann hoheres 
spezifisehes Gewicht und groftere Viskositat zeigen und darin den 
ungesattigten, hydroxylierten Fettsauren ahnlicher werden, von 
denen sie sich jedocb durch ihre bessere Loslichkeit in den alipha- 
tisehen Kohlenwasserstoffen (Benzin, Petrolather) unterscbeiden. 

Im Zusammenbang mit der Sauerstoffaufnabme und den da- 
< lurch bedingten Veranderungen stehen zwei weitere Eigensehaften 
der Fettsauren, die Eintrocknung und die Selbstent- 
z ii n d u n g. 

Die bekannte und gefiirchtete Selbstentziindlichkeit von mit 
Leinol, Tranen oder deren Fettsauren getrankten und diese hochun- 
gesattigten Fettsauren daher in feiner Verteilung mit groBer Ober- 
flache dem Luftsauerstoff darbietenden Lappen, Tiichern, Wolle und 
dgl. ist dureh das Sauerstoffaufnahmevermogen bedingt und beein- 
fluBt und ist daher bei Oelsaure noch gering, sehr groB dagegen bei 
Linol-, Linolen- und Elaostearinsaure. Der Grand, waram durch 
Zusatz von manchen Mitteln, z. B. /3-Naphthol, die Selbstentziindlich- 
keit herabgesetzt wird, ist noch nicht bekannt; 1 ) iibrigens behalten 
die ungesattigten Fettsauren diese ihre unangenehme Eigenschaft 
auch noch in Form ihrer Sake (Seifen) bei. 2 ) 

Der Prozefi des Eintrocknens ist ein viel komplizierterer; er be- 
steht neben der Oxydation auch in Polymerisations-, Kondensations-, 
Anhydridbildung und kolloiden Vorgangen, die an anderer Stelle 
besprochen werden sollen. 

Als ehemisehe Yorgange bei der Sauerstoff aufnahme aus der 
Luft treten weitgehende Veranderungen der Fettsauren unter Bil- 
dung fliichtiger Substanzen ein, so daJB die Sauerstoffaufnahme nicht 
durch die Gewichtszunahme allein bestimmt werden kann. Bei 
Linol- und Linolensaure bildet sich primar ein gesattigtes bzw. un~ 
gesattigtes Diperoxyd, das Fumaraldehyd liefert, der selbst wieder 
in Acrolein und Kohlenmonoxyd oder Kohlendioxyd zerfallt. Aueh 
Wasser entweicht beim Trocknungsvorgang; wird durch die Luft- 
feuchtigkeit das Verdunsten des Wassers verhindert, so wird dadurch 
der Oxydationsvorgang gehemmt. xAJle diese Prozesse sind mit 
Volumsveranderungen komplizierter Art — anfanglich Ausdehnung 
mit nachheriger Zusammenziehung — verbunden, ohne daft" Propor- 
tionalitat mit der Gewichtszunahme bestunde. 

!) VgL M or re 11, Journ. Oil and Col. Chem. Assoc. 1927, 278. 

2 ) VgL Chem. Umscaau 1922, 119 und 151; dafi aber audi aadere Griinde 
fiir Selbsterwarmung von Seifen vorliegen konnen, siehe L e d e r e r, Seifen- 
siederztg. 1924, 479. 



Das Auftreten von Fettsaureperoxyden spricht dafiir, da£ die 
als sogenannte Sikkative verwendeten Schwermetallseifen von unge- 
sattigten oder Harzsauren katalytisch durch Sauerstoffiibertragung 
wirken. 

Wie erwahnt, laBt sich quantitativ die aufgenommene Sauer- 
stoffmenge nichi aus der Gewichtszunahme Jbestimmen, wenn auch 
diese fiir die versehiedenen Fettsauren nack bestimmter Zeit meist 
charakteristische Werte besitzt. Eixi gewisses Mai? fiir die aufgenom- 
mene- Sauersioffmenge ist die Menge der gebildeten Oxyfettsauren; 
sie kann entweder gravimetrisck besiimmt werden mit Hilfe ihrer 
Unloslichkeit in niedrig siedendem Petrolather, wobei aber bedackt 
werden miiil, dafi einerseits die aus dem Petrolather sick absehei- 
denden Oxysauren andere Fettsauren mit eingescklossen enthalten 
konnen, anderseits Oxysauren, insbesondere Rizinolsaure, in Gegen- 
wart anderer Fettsauren auch in Petrolather zu einem recht erheb- 
Hehen Betrage loslich sind. 

Oder aber man bestimmt ehemisch die Oxysauremenge mittels 
der Azetylzahl, d. i. der Anzahl mg KOH, welche zur Bindung 
der aus 1 g azetylierter Substanz abgespaltenen Essigsaure erforder- 
ist, wobei genauere Werte erhalten werden, wenn statt der freien 
Fettsauren die mit Methylalkohol veresterten Fettsauren azetyliert 
werden, zweitens auch durch die Hydroxylzahl. Diese kann 
entweder naeh Normann bestimmt werden, als Anzahl der mg 
KOH, die zur Neutralisation der aus dem azetylierten Produkt von 
1 g Substanz freigemachten Essigsaure erforderlich ist, oder als sog. 
Alkoholhydroxylzahl naeh Zerewitinoff, welche den 
Prozentgehalt an alkoholischen Hydroxylgruppen in Fettsauren an- 
gibt und deren Bestimmung auf der Reaktion von Methylmagnesium- 
bromid mit der Hydroxylgruppe (Grignard sche Reaktion) unter 
Abspaltung von volumetrisch zu messendem Methan beruht. Sie 
kann bei reinen isolierien Fettsauren vom Mol.-Gewicht M und der 

Anzahl n der Hydroxylgruppen berechnet werden zu: —^ — 

Die folgende Tabelle 17 entha.lt die Azetylzahlen und Hydr- 
oxylprozente einiger Oxyfettsauren, um ein Bild iiber deren Grofie 
zu geben; fiir gemisehte Fettsauren werden an spaterer Stelle noch 
Werte angefiihrt werden. 



Tabelle IF. 
Acetyl- und Hydroxylzahlen von hydroxylierten Fettsauren. 



Saure 



\„oi i^h i Hvdroxvlzahl 
AcetylzaM ; nad Zere Vitinoff 



Oxystearinsaure . 
Dioxystearinsaure 
Rizinolsaure . . . 



163,9 I 5,66 

280,3 ! 10,75 

164,9 5.70 
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d) Einwirkung von Halogen en u n cl Halogensauren; 
Jodzahl, Hexabromidzahl, Rhodanzahl. 

Die gesattigten Fettsauren werden von Halogene n und deren 
Sauren nicht angegrif f en, dagegen addieren die ungesattigten Fett- 
sauren, wie alle ungesattigten Verbindungen, an jeder Doppelbin- 
dung je zwei Atome eines Halogens und zwar Chlor und Brom, be- 
sonders in reinem (unverdiinnten) Zustand, sehon bei gewonlicher 
Temperatur so stark, dai? daneben gleichzeitig audi Substitution 
eines Wasserstoff atoms der Fettsaure auftritt; Jod wircl bei Zimmer- 
temperatur nur trage, in der Hitze infolge Auftretens koinplizier- 
terer Reaktionen ungleichmaRig aufgenommen. Die Substitution 
kann bei Chlor und Brom dadurch gemildert werden, daJR man diese 
Halogene und audi die Fettsauren in Verdiinnung (Eisessig) aufein- 
ander wirken lafit. Die sonst trage Wirkung des Jods lafH sich 
dureb mannigfadtie Mittel steigern und regelmaBig (quantitativ) 
madien, z. B. durcli Hinzufiigen von Quedcsilberchlorid zur alkoho- 
lisdien Jodlosung, wobei das entstehende Jodmonochlorid es ist, wel- 
ches die glatte Anlagerung bewirkt. Darauf beruht die urspriing- 
licbe Metbode der Jodzablbestimmung von v. Hiibl. Unter Jod- 
zahl (J.Z.) versteht man die Prozentmenge Halogen, berechnet als 
Jod, welche von der betreffenden Substanz unter bestimmten Ver- 
haltnissen (best. Verdiinnung, Einwirkungsdauer, Halogeniiber- 
schuB, Art des Halogenubertragers) addiert wird. Auf der Variation 
dieser Verhaltnisse beruhen die verschiedenen Jodzahlbestimmungs- 
methoden, auf die bier nicht eingegangen werden kann. 

Die J.Z. reiner Fettsauren lafk sich aus dem Atomgewieht des 
J (127), der Anzahl n der Doppelbindungen und dem Molekular- 
gewicht M der Fettsaure berechnen: 

T r, „ 25400 n 
] - L -~~ M 

Bei einer dreifaehen Bindung werden unter Aufrechterhaltung 
einer Doppelbindung nur zwei Halogenatome addiert, wenn mit Jod 
gearbeitet wird, dagegen werden audi hier Jodhalogene (JC1, JBr) 
fast quantitativ addiert. 

Die Bromierung von Fettsauren wird zur wissenscbaftlichen Iso- 
lierung ungesattigter Fettsauren (z. B. Linolensaure aus Gemischen 
mit Linol- und Oelsaure; vgl. spater: Hexabromidzahl) verwendet T 
die aus dem Bromadditionsprodukt wieder erhalten werden konnen 
durdi Entbromen mittels Zink und Alkohol oder Zinn und alkoho- 
lischer Salzsaure. Haufig werden aber hierbei stereoisomere Umlage- 
rungsprodukte der urspriinglichen Saure erhalten. 

Auf die quantitative Anlagerung der Halogene ist audi der Cha- 
racter und die Lage der Doppelbindung, also die Konstitution der 
Fettsaure von EinfluR; sie findet um so glatter statt, je weiter die 
Doppelbindung von der Karboxylgruppe entfernt ist; so erha.lt man 
z. B. bei der 2,3-Oelsaure nacb der H ii b 1 schen Methode nur Jod- 
zahlen zwischen 5 und 18, wahrend die gleicbe Methode bei' der 
9,10-Oels'aure das theoretische Resultat von 89,9 ergibt. In solchen 
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Fallen ist es zweebnaBig, zur Bestimmung cler Doppelbindungen 
die Hydrierzakl (vgl. oben) zu ermitteln, weil, wie dort ervrahnt, der 
Wasserstoff immer (wegen seines elektropositiven Charakters) quan- 
titativ angelagert wird. 

Die Bromierungsprodukte der Fettsauren mit versdiiedener An- 
zahl von Doppelbindungen verkalten sidi versdiieden kinsichtlidi 
ihrer Loslickkeit in gewissen Losungsmitteln, z. B. in Eisessig, in 
welckem die Di- und Tetrabromide, jedodi nickt die Hexa- und 
Dekabromide loslick sind. Die beiden letzteren unterscheiden sich 
wieder dadurcb, daR die Dekabromide im Gegensatze zu den Hexa- 
bromiden in keinem Benzol nidit loslick sind, weiter besitzen sie audi 
einen um etwa 20° kokeren Schmelzpimkt (ca. 200°). bei welckeni 
sie sich bereits zersetzen, wakrend die Hexabromide unzersetzt 
sdimelzeii. Auf diesen Eigensckaften berukt die Erkennung von 
linolensaurekaltigen trocknenden Oelen durdi die Hexabromid- 
z a k 1 , d. i. die Prozentmenge von Hexabromiden, die sidb. unter Ein- 
lialtung bestimmter Vorsckriften aus der Fettsaure fallen laRt, und 
der Nackweis von Tranen (vgl. oben: Clupanodonsaure). 

Ebenso wie die Halogene selbst werden audi die Halogen- 
wasserstoffsauren sekon bei gewoknlicker Tempera tur und 
gewoknlickem Drudc, wenn sie konzentriert und im UeberscbuB vor- 
kanden sind, von den ungesattigten Fettsauren addiert, wobei 
kalogensubstituierte gesattigte Fettsauren entsteken. Bei kokeren 
Temperaturen und in Gegenwart von Pkospkor tritt an Stelle der 
Addition Reduktion zu gesattigten Fettsauren unter Halogenabsckei- 
dung ein (erste Hydrogenierung von Oelsaure durdi Goldscimidt). 

Bei der Addition von unterckloriger Saure durdi un- 
gesattigte Fettsauren entsteken Ckloroxy fettsauren; ebenso 
sdieint es, daB bei der Jodzaklbestimmungsmetkode nadi M a r - 
go s ekes aus den wasserigen Jod- bz\v. Jodjodidlosungen nidit Jod 
aufgenommen wird, sondern daB von den beiden, bei der Hydrolyse 
des Jodmolekiils entstekenden Verbindungen JOH und JH die erstere 
sick addiert. Uebrigens gelang es audi zu zeigen (A. Griin), dafi 
die gleicken Verkaltnisse auck bei Cklor in Gegenwart von Wasser 
stattfinden, und daker audi direkt aus Cklor unter gleiekzei tiger 
Salzsaurebildung Ckloroxyfettsauren entsteken konnen. 

Aeknlidi wie die Halogene verka.lt sidi das audi sonst kalogen- 
aknlidie R k o d a n ; es ist das Verdienst von H. P. K a u f ni a n n , 
dieses Verkalten fur die Ckarakteristik der Fette und Fettsauren 
ausgearbeitet und die R k o d a n z a k 1 als Kennzabl und Mittel zur 
Erkennung der Zusammensetzung von Fettsauren angewendet zu 
baben. 1 ) 

Lafit nian Rkodanlosungen im UebersdiuB auf Fette oder Fett- 
sauren einwirken, so werden in bestimmter Zeit konstante Mengen 
davon gebunden: eine Substitution fiiulet fast nidit statt. Die Pro- 

: ) von den vielen Veroffeiitlidiungen Kaufraanns iiber dieses Thema 
sei nur die redit zahlreidie Literaturzitate enthaltende Zusammenfassung in 
der Seifensiederzeitung 1928, S. 297, angefiihrt. 
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zentmenge Rhodan, ausgedriickt durch die aquivalente Jodmenge, die 
von der Substanz gebunden wird, heifH die rhodanometrische Jod- 
zahl oder kurz Rtodanzahl. Bei Fettsauren init einer Doppel- 
bindung ist die Rhodanzahl gleich der Jodzahl, bei zweifadi un- 
gesattigten wird aber nur an eine Doppelbindung Rhodan angelagert, 
daher unterscheiden sich hierbei Jod- und Rhodanzahl so diarakte- 
ristisch, daB aus der Kenntnis beider die Zusammensetzung der Fett- 
saure oder des Fettsauregemisches ermittelt werden kann. Natiirhch 
gilt dies nur, wenn keine holier ungesattigten Fettsauren zugegen 
sind, fur welche die Erkennungsmethoden nodi nicht vollig durdi- 
gearbeitet wird. Die rhodanometrische Methode ist wegen der par- 
tiellen Absattigung der mehrfachen Doppelbindungen hervorragend 
geeignet, bei der Kontrollierung des Hydrogenierungsvorgangs in 
theoretischer und praktischer Hinsicht Dienste zu leisten. 

e) Einwirkung von salpetriger und Salpetersaure. 

Salpetrige Saure fiihrt schon in geringen Mengen die bei 
gewohnlicher Temperatur fliissigen einfach (nicht jedoch die holier) 
ungesattigten Fettsauren ohne Addition in stereoisomere, f este 
Produkte iiber (s. oben: Elaidinsaure, Brassidinsaure, Rizinelaidin- 
saure). 

Auf die Wirkung der Salpetersaure, soweit sie sich nicht 
bei der Sauerstoffabgabe zersetzt und dann wie die salpetrige Saure 
wirkt, ist bereits bei der Besprechung der Oxyclationsvorgange von 
Fettsauren hingewiesen worden (S. 275). 

f) Einwirkung von Schwefel und Schwefel chloriir. 

In der Kalte greift Schwefel die Fettsauren nicht an, in der 
Hitze werden die gesattigten Fettsauren erst bei Temperaturen iiber 
200° unter Substitution (und daher Schwefelwasserstoffentwickliing) 
merklich angegriffen, ungesattigte Fettsauren lagern schon bei nie- 
drigen Temperaturen (beispielsweise Oelsaure bei 130°), Schwefel an 
die Doppelbindung an; bei hoheren Temperaturen — iiber 200° — 
tritt aber audi bei ihnen Substitution ein. Sehr ahnlich wie der ele- 
mentare Schwefel verhalt sich das Schwefelchloriir S 2 C1 2 , es 
ergibt bei den ungesattigten, fliissigen Fettsauren zahllussige Reak- 
tionsprodukte (bei den Glyzeriden jedoch feste) offenbar unter An- 
lagerung an die Doppelbindung in ahnlicher Form, wie dies bei den 
Halogenverbindungen, z. B. dem Jodmonodilorid, besprochen wurde. 

Bei den Glyzeriden werden die eben geschilderten Reaktionen 
zur Erzeugung von Kautschukersatzprodukten, den sog. braunen bzw. 
weiBen F a k t i s , technisch verwendet. 

g) Einwirkung von schwefel iger und 
Schwefelsaure. 

Schwefelige Saure reagiert bei hoheren Temperaturen mit 
den ungesattigten Fettsauren in gleicher Weise wie die salpetrige 
Saure; audi hier wurde keine Addition (Sulfonsaurebildung) ge- 
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funden. Ebenso wie audi bei der Einwirkung der salpetrigen Saure 
lafit^sicb die Umwandlung der fliissigen einfach ungesattigten Fett- 
sauren in die stereoisomeren cis-Modifikationen analytisch fur die 
Charakterisierung nichttrocknender Oele bzw. deren Sauren ver- 
wenden, dagegen nidit techniseh zum Zwecke der Hartung. 

Weit komplizierter ist die Einwirkung der Schwefelsaure. 
insbesondere der konzentrierten, auf die ungesattigten Fettsauren, 
wobei wieder ein Unterschied zwischen hydroxylierten und nicht- 
hydroxylierten vorhanden ist. Wirkt konzentrierte Schwefelsaure 
z. B. auf Oelsaure, so findet als Hauptreaktion eine Addition der 
Sdiwefelsaure an die Doppelbindung statt, es bildet sich Oxy- 
stearinschwefelsaureester (Oleinschwef elsaure) 

C 17 H 34 -OS0 3 HCOOH, 

der beim Kocben mit Wasser sich in Oxystearinsaure und Schwefel- 
saure spaltet; diese Oxystearinsaure geht bei der Destillation unter 
Wasserabgabe in die bei gewohnlicher Temperatur feste I s o 6 1 - 
saure iiber. Von dieser Reaktion macht man bei der Spaltung der 
Fette (Saureverfahren, vgl. S. 52 ff. und S. 248) mit naehfolgender 
Destillation Gebrauch. 

Bebandelt man Oelsaure mit konzentrierter Schwefelsaure in 
Losungen mit gewissen aromatischen Kohlenwasserstoffen (z. B. 
Naphthalm, Cymol usw.), so entsteben aromatische Sulfo- 
fettsauren (z. B. Naphthalinstearosulfosaure), die, wie im tech- 
nischen Teil dieses Buch.es besprochen wurde, als Reaktiv- 
s p a 1 1 e r Verwendung finden (vgl. audi S. 104 ff .) . 

Nocb viel komplexer ist das Verhalten der hydroxylierten 
ungesattigten Fettsauren (Rizinolsaure) gegen iiber konzentrier- 
ter Sdb.wefelsa.ure; es entsteben hierbei: eine zweibasische Rizinol- 
schwefelsaure C 1T H 32 ■ OS0 3 H • COOH, deren wasserige Losung 
schaumt; die Saure selbst und deren saure Salze werden durcb Salze 
(NaCl) oder verdiinnte Mineralsauren ausgesalzen, ahneln also in 
ihren Eigenscbaften den Seifen. Das Natriumsalz ist von N i s h i - 
z a w a und Winokuto in reiner Form isoliert worden (Chem. 
Umscbau 1929, S. 79). Daneben bilclen sich nodi Dioxystearinsiiure. 
Dioxystearoschwefelsaure als Additionsprodukt, ferner die zwei- 
basische Dirizinolsaure, audi Estolide (innere Ester) usw. Diese Re- 
aktion, die nodi nieht in alien Einzelheiten geklart ist, wird in der 
Tecbnik zur Erzeugung der sog. echten Tiirkischrotole ver- 
wendet. 



h) Einwirkung von Phosphor und Phosphor- 
verbindungen. 

Von der katalytiscben Wirkung des Phosphors bei der Re- 
duktion ungesattigter Fettsauren zu gesattigten war bereits friiher 
die Rede (vgl. S. 224). Bei der Einwirkung von Phosphorpentoxyd 
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entstehen aus den Fettsauren Anhydride, bei der Einvirkung 
von Phosphortriehlorid, Phosphorpentaehlorid, auch Thionylchlorid, 
bilden sich aus den gesaitigten Fettsauren Siiurechloride, bei 
ungesattigten, besonders mehrfach ungesattigten, sind die Reaktionen 
komplizierter. 

i) Einwirkung von E s s i g s a u r e a n h y d r i d. 

Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid lagert sicli an die 
Hydroxylgruppe der hydroxylierten Fettsauren unter Wasserstoff- 
austritt (und Essigsaiirebildung) die A z e t y 1 gruppe an, und es er- 
geben sich azetylierte Fettsauren (vgl. Azetylzahl S, 277). Daneben 
tritt aber audi leicht Bildung von normalen und gemisclitsaurigen 
Anhydriden und inneren Estern em, welche die Bestimmung dei 
wahren Azetylzabl erschwert. 



5. Physikalische Eigenschaften und Konstanten. 

Die pbysikalischen Eigensdiaften und Konstanten der Fettsauren 
iindern sich in der homologen Reihe, besonders der gesaitigten Fett- 
sauren, zufolge ibres verbaltnismafiig einfacben diemischen Banes 
meist audi in einfacber und regelmaBiger Weise. Trotzdem sind 
nianch.e pbysikalischen Konstanten noch nicht geniigend genau be- 
kannt, haufig bei den zugehorigen Glyzeriden besser untersucht, als 
bei den Fettsauren, mitunter auch bei den gemischten (natiirlichen) 
Fettsauren eher studiert, als bei den isolierten. Mandimal mag der 
Grund fxir diese Vernachlassigung darin liegen, daR die Kenntnis der 
betreffenden physikalischen Konstanten fiir die Praxis bedeutungs- 
los und ihre GroBe zu wenig charakteristisch ist und daher fiir 
Analyse und Erkennung nicht in Betracht kommt. 



a) Loslichkeit der Fettsauren. 

a) In Wasser: 

Reiehert-MeifH-Zahl ; Polenske-Zahl. 

Die niedrigsten fiir uns hier nicht in Betracht kommenden Fett- 
sauren sind in Wasser vollkommen loslich bzw. in jedem Verhaltnis 
mit ihm misehbar. Mit steigendem Molekulargewicht nimmt die Los- 
lichkeit stark ab, so daB schon die mittleren Glieder von der Kapron- 
saure an bis zur Kaprinsaure selbst in heiBem Wasser sclnrer, die 
hoheren praktisch unloslich sind. 

Nach Miiller vonBlumencron 1 ) losen sich in Wasser von 
15° C 0,068 Mole Kapronsaure und 0,0045 Mole Kaprylstiure, nach 

*) Miiller v. Blumencron, Ztselir. deutsdi. Oel- u. Fett-Ind.. 42, 
102 ff. (1922). 
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einer ungefabren Angabe von Windisch und D i e t r i c h 1 ) 0,00055 
Mole Kaprinsaure. 

Auf der Wasserloslidikeit der niederen unci mittleren Fettsauren 
beruht die Bestiminung der sog. Reicbert-MeiBl-Zabl, das 
ist die Anzahl ecin einer */io normalen Lauge, welche die aus 5 g 
Substanz erhaltenen fliiditigen wasserloslichen Fettsauren neutral j- 
sieren. Sie dient zur Unterscheidung dei Fettsauren von Naturbutter 
(bei weleher sie die Grofie 20 bis 33 bat) mid Kokosol, Palmkernol 
oder Sdhmalz, bei denen in der gleicben Reibenfolge die Zalilen 
lauten: 5 bis 8, 4 bis 6, bis 1. 

Im Zusammenhang mit ibr wird, wenn Yerdacht auf Falschung 
vorliegt, aueb die sog. Pol enske-Zahl bestimmt, das ist die Zahi 
der cem einer i /io normalen Lauge, welche die fliicbtigen wasser- 
u n loslichen Fettsauren aus 5 g Substanz neutralisieren; diese ist 
gerade bei Butter klein (1,5 — 5), dagegen bei Palmkernol und Kokosol 
grower (8,5—11 bzw. 17—18). 



fi) In Alkoholen mid Aeihern. 

In Aetbylalkobol sind die ungesattigten Fettsauren bis zur 
Zimmertemperatur berab in jedem Verhaltnis loslidi, nur die Elao- 
stearinsaure madit mit ihrer Scbwerloslichkeit eine Ausnabme. Bei 
den gesattigten Fettsauren nimmt die Loslidikeit mit fallender Tem- 
peratur und steigendem Molekulargewicht stark ab; so sind in einem 
Teil 96-prozentigen Alkobols nur loslidi: 

Palmitinsaure 0,09 Teile bei 20°, 0,01 Teil bei 0°; Stearinsaure 
0,025 Teile bei Zimmertemperatur. 

In einem Teil 90-prozentigen Alkobols sind z. B. von der Aradiin- 
saure bei 20° loslidi 0,00045 Teile, bei 15° nur 0,0002 Teile. 

Hydroxylierte Fettsauren sind in Alkohol sebr leidit loslidi. 

Bei alien Fettsauren mit Ausnabme der niedrigsten sinkt die 
Loslidikeit in Alkobol sehr stark bei Yerdiinnung mit Wasser. 

Bei Vorbandensein mebrerer Fettsauren iritt eine Loslichkeits- 
beeinflussung in dem Sinne ein, daf3 die scbwerer loslidie durdi An- 
wesenbeit einer leichter loslichen etwas besser loslidi wird; bekannt 
ist ferner die Beeinflussung der Loslidikeit von Triglyzeriden in Al- 
kobol durcb Gegenwart freier Fettsauren im gleicben Sinne, wabrend 
reine Fette (mit Ausnahme des Rizinusols) in Alkobol nur sehr wenig 
loslidi sind. 

In den boheren Alkobolen sind die Fettsauren durchweg leichter 
loslidi bzw. mit ibnen miscbbar (vgl. Wacbse); die mebrwertigen 
Alkohole dagegen, z. B. G 1 y z e r i n , losen Fettsauren nidit. Hiu- 
wiederum sind die zyklisdien Alkobole (Hexalin = Zyclohexanol, 
IVIethylhexalin) ausgezeichnete Losungsmittel fur Fettsauren, ebensb 
die Aetber. 

') Windisch und Dietrich, Biochem. Ztsdir. 97, 15=5 (1919). 
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y) In sonstigen Losnngsmitteln. 

In alien sonstigen Fettlosungsmitteln, wie Schwefelkohlenstoff:, 
Azeton, den aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, den 
gechlorten Kohlenwasserstoffen, den hydrogenierten Naphtalinen 
(Tetralin, Dekalin), in Anilin, Pyridin, den meisten Estern usw. sind 
die Fettsauren leicht loslieh, meist noch leichter als die entsprechenden 
Glyzeride. Im allgemeinen steigt bei ahnlich gebauten Verbindungen 
die Losungsfahigkeit gegenuber den Fettsauren mit ihrem Molekular- 
gewicht. 

Nach P e s c h e c k 1 ) entha.lt eine bei 0° C gesattigte Losung you 
Palmitinsaure in Tetrachlorkohlenstoff 0,472% Fettsaure. 

Eine Ausnahme von der leichten Loslichkeit machen nur die 
hydroxylierten Fettsauren gegenuber den Kohlenwasser- 
stoffen von niedrigem Molekulargewicht und daher niedrigem 
Siedepunkt; sie sind z. B. in ganz niedrig siedendem Petrolather so 
wenig loslieh, daB sieh darauf die Bestimmung des Gehalts an Oxy- 
fettsauren griindet. Jedoeh sind immer noch manche von ihnen in 
erheblichem Mafie loslieh, z. B. die Rizinolsaure, und die Loslichkeit 
wird gesteigert durch die Anwesenheit anderer leichter loslicher Fett- 
sauren (vgl. S. 151). 

Auf die Loslichkeit in anorganischen Siiuren oder Anhydriden 
(Schwefelsaure, fliissiges Schwefeldioxyd) braucht hier wegen deT 
geringen Bedeutung derselben fiir die Fettsaure-Industrie nicht ein- 
gegangen zu werden. 

Loslieh sind die Fettsauren audi in Eisessig oder hochprozentiger 
Essigsaure, wobei die Loslichkeit in charakteristischer Weise von der 
Temperatur abhangig ist. Die Bestimmung der sog. kritischen 
Losungstemperatur, d. i. jener Temperatur, bei welcher in 
Losungen von einem Gewichtsteil Fettsaure in zwei Gewichtsteilen 
Essigsaure (81,18 %ig) beim Abkiihlen Triibung eintritt, beruht auf 
dieser Temperaturabhangigkeit. Die kritische Losungstemperatur 
steigt im allgemeinen mit dem Molekulargewicht und liegt bei den 
meisten gesattigten und ungesattigten Fettsauren zwischen 90 und 
98°; stark ungesattigte Fettsauren haben niedrigere kritische Losungs- 
temperaturen (etwa 70°), noch niedriger sind die der niedrigmoleku- 
laren und der hydroxylierten Fettsauren (Rizinolsaure etwa 13°), 
jedoch sind alle diese Zahlenangaben in der Literatur recht 
sehwankend. 



b) Schmelzpunkt; Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Schmelzpunkte der Fettsauren mit paarer C-Atomzahl 
steigen innerhalb einer homologen Reihe ziemlich regelmafiig mit 
dem Molekulargewicht; isomere Verbindungen konnen sich er- 
heblich im Schmelzpunkt voneinander unterscheiden, wie schon bei 

x ) Pescheck, Dissert Leipzig, 1919. 
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den raumisomeren Verbindungen der Oelsaure usw. erwahnt wurde. 
Audi geringe Ver unrein igungen oder Beimengungen bomologer Yer- 
bindungen haben betracbtliche Schmelzpunktsdepressionen (siene 
veiter unten) zur Folge, so da£ mit der immer sidi steigemden 
Reinbeit der dargestellten Fettsauren audi die Literaturangaben iiber 
die Sdimelzpunkte hoher werden. 1 ) 



Tabelle 18. 
Sdimelzpunkte einiger Fettsauren. 2 ) 



2 bis +2° 


2,3— Oelsaure , . 


— 1,5 


9,10 -Oelsaure . . 


16,5 


Isoolsaure . . . 


51,4 


Elaidinsaure . . . 


44 




53,8 


Linolsaure . . . 


62,5 




70,5 


Elaostearinsaure . 


' 74,5 




82 


Rizinolsaure . . . 


72,5 


Rizinelaidinsaure . 


77,8 


Lanopalminsaure . 


86 


Dioxystearinsaure 


86 


Japansaure . , . 



59° 

14 

45 

44,4 



55 



Buttersaure 

Kapronsaure 

Kaprylsaure 

Kaprinsaure 

Laurinsaure 

Myristinsaure 53,8 Linolsaure ... —8 bis —7 

Palmitinsaure 

Stearinsaure . 70,5 Elaostearinsaure . 45-44 

Aradiinsaure . 

Behensaure 

Karnaubasaure 

Zerotinsaure . 

Montansaure . 86 Dioxystearinsaure 142 

Melissinsaure . 86 Japansaure ... 118 

Die Sdimelzpunkte der beiden zykliscben Sauren sind: Hydno- 
karpussaure 59°, Chaulmugrasaure 68°. 

BekanntKcb zeigt sidi bei der Auflosung fremder Stoffe in einem 
Losungsmittel eine Gefrierpunktserniedrigung, deren 
Grolie At bei Zugabe yon m g Fremdsubstanz vom Molekularge- 
wiebt M zu 100 g des Losungsmittels sidi naeh van't Hoff er- 

gibt zu: At = E-g 

E selbst wieder lafit sidi beredinen aus der Gaskonstanten R 
(= 1,895 cal) der Sdmaelzwarme w des Losungsmittels in cal,'g und 

dessen absoluter Sdmielztemperatur T. Es ist dann E = ^ 

In der nadifolgenden kleinen Tabelle sind fiir einige Fettsauren 
die beobaditeten (aus Sdimelzpunktserniedrigungen gefundenen) uud 
die aus den Formeln beredineten Werte von E wiedergegeben : 

*) Von Lev en e und West (Journ. Biol. Chem. 18, 463, 1914 und 59. 
905, 1924) sind fiir die normalen Sauren CnHbn+i COOH nacb. mehrfadiem 
Umkristallisieren aus Aceton hohere Sdimelzpunkte gefunden worden und 
zwar fiir 

_ _ 11 15 15 IT 19 21 23 25 

n — 47,5—48°, 57,5—58°, 65,5—64°, 70,5—71,5°, 76—77°, 81—82°, 85—86°, 6S— 89°. 

Moglidierweise hangt dies aber mit der Art der Sdimelzpunktsbestimmung 
(rascher Temperaturanstieg) zusammen. 
2 ) Nadi Holde, 6. AufL, S. 485/487. 
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Tabelle 19. 
Schm ehpu n ktern iedrigungskoeffizienten - 1 ) 



Fettsaure 



Egef. 


Eber. 


47 


48,2 


44 


44,7 


— 


45,3 


43 


44,1 


44 


40,6 


35,8 


— 



Kaprinsaure 

Laurinsaure 

Myristinsaure 

Palmitinsaure 

Stearinsaure 

2,5 Oelsaure (trans) 

Der stark abweich.en.de Wert bei der Stearinsaure ist begriindet 
durch die wahrscheinlich nodi nicht richtig gefunclene Schmelzwarme 
der Stearinsaure, welehe in der Literatur mit 47,6 cal/g bei einem 
Schmelzpunkt von 64° angegeben wird. Da der Schmelzpunkt viel 
niedriger ist, als der beute giiltige, scbeint dem Beobachter unreines 
Material vorgelegen zu baben, woraus sicb die Unstimmigkeit 
zwischen der beobacbteten Schmelzpiinktserniedrigung und ibreni 
berechneten Werte erklaren lafit. 

Das van't Hoff scbe Gesetz ist aber nicbt geeignet zur Be- 
stimmung der Schmelzpunktsdepression von Fettsauregemischen unter 
den Schmelzpunkt, der sicb nacb der Miscbungsregel berecbnen lafit 
(vgl. aucb S. 321), da in diesem Falle anscbeinend keine einfachen 
Lbsungsvorgange stattfinden, sondern vielleicht Komplexbildungen 
(Assoziationen) ; jedenfalls ist der tatsachliche Scbmelzpunkt bei Fett- 
sauregemischen um mehrere Grade niedriger als der aus der ange- 
gebenen Formel errechnete. 

Aus thermodynamiscben Grundsatzen 2 ) la.J3t sicb ableiten, daB 
einer Steigerung des Druckes dp eine Erhohung bzw. Verminderung 
des Gefrierpunktes dT entspricbt: 

dT = T-(V-V f ) 
dp r 

worm Y das spezifiscbe Volumen der fiiissigen, V das der festen 

Substanz und r die Schnielzwarme in Literatmospharen (—kttk) 

ist, der Scbmelzpunkt und die Temperatur in der absoluten Skala, der 
Druek in Atmospharen, die Volumina in Litem gemessen werden. 
Fur Laurinsaure ist beispielsweise T — - 317°, V = 0,001143, 

V = 0,001132, r = 1,89 und daber ~- = + 0,0184°/at 5 d. h. durdi 

Steigerung des Drucks um je eine Atmosphare wird der Schmelz- 

1 ) Die "Werte Egef. sind aus Nernst, Theoretische Chemie, 10. Aufl., 
S. 158, entnommen; die Werte Eber, wurden vom Verfasser auf Grund der 
in den Tabellen 18 und 25 angefiihrten Schmelzpunkte und Schmelzwarmen 
errech.net, die neueren Datums sind als jene, welche Nernst zur Veriugung 
standen; die Uebereinstimrnung ist daher im allgemeinen nodi besser, als 
die von Nernst angegebene. 

2 ) Siehe z. B. Nernst, Theor.' Chemie, 10. Aufl, S. 78. 
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punkt um 0,0184° erbbbt, iin Gegensatze z. B. zu Wasser, wo er er- 
nieclrigt wircl und zwar um einen etwa 2]/ 2 nial kleineren Betrag. wei! 
im Gegensatz zu Wasser die Fettsauren sieh beim Sdmielzen aus- 
dehuen und zwar erheblicli starker, als das Wasser beim Sdmielzen 
sein Volumen verkleinert. 

e) S i e d e p u n k t , Siedepunktserhokung; Dampf- 
druck; F 1 ii c h t i g k e i t. 

Der Siedepunkt der reinen Fettsauren unterliegt ahnlichen Ge- 
setzmafSigkeiten, wie deren'Sdimelzpunkt. In der TabelJe 20 sind 
fiir einige Fettsauren Siedepunkte bei versdiiedenen Drucken ange- 
geben. die aus den in der Literatur auffindbaren Werten teils ge- 
mittelt, teils aueh. interpoliert wurden. Der Drudk von mm Q.S. 
bedeutet Kathodeiistrahlvakuum. 

Tabelle 20. 
Siedepunkte von Fettsauren, 



bei 



Kapronsiiure . 
Kaprinsaure . 
Laurinsaure . 
Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsiiure . 
Oelsaure . . 
Elaidinsaure . 
Erukasiiure 



1 ) : 10 15 : 20 ; 25 30 ; 50 100 760 mm 



— i 100 i 106 ! 112 — 119 '. 129 : 146 205 

92 1 153 160 ! 166 — 174 185 ' 200 270 

U02 ! 173 i 179 1 185 i 190 ! 185 - ; 225 ! 301 § 

!121 1 191 : 200 ! 208 213 ; 217 229 250 330 



139 201 i 215 : 225 
155 • 218 I 232 243 

153 ! 223 | 233 ! 240 

154 i 225 j 235 j 242 

— I 254 ; 264 '■ 271 



— i — — 271340-356§ 

— ; — — : 291 360-383S 

— ! 250 i 264 280 ; - 

— i 252 266 288 — 

_ j 281 ! - - - 



§ bedeutet: unter teilweiser Zerstorung. 

Man sielit, dan der Siedepunkt unter Druckverminderung — bei 
gewohnlidbem Druck destillieren nur die niedrigeren. Fettsauren un- 
zersetzt — mehr von der Kohlenstoffatomzabl beeinfluOt wird, als 
von Isomerien oder Doppelbindungen. 

Die GesetzmaBigkeiten des Siedepunktansttegs in der liomologen 
Reihe sind qualitativ unci quantitativ besser bekannt als die der 
Schmelzpunkte. Schon Y o u n g 2 ) gab an, daft fiir normale Stoffe 

x ) Bedeutend niedrigere Siedepunkte im Vakuum des Kathodenlidits 
fanden Caldwell und Hartley (Journ. Chem. Soc. 95, 855.. 1909); ihre 
Zahlen fiir Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Stearinsauren lauten: S9°, 98", 
115° und 128°. Die oben angefiihrten zu hohen Wertc, welche von Kraff t 
stammen, sind deswegen fe'hlerhaft, weil er, wie dies leider immer nodi 
gelegentlich vorkommt. den Druck an der Pumpe und nk-ht im Destillations- 
raum mafi. 

2 ) Vgl. Nernst, Theoretische Chemie, S. 576; es sei jedoch auf den 
Druekfehler daselbst aufmerksam gemacht, daH im Exponenten 0,148 statt 
der riditigen Zahl 0,0148 stelit. 
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die Zunahine AT des Siedepunktes bei Atomspharendruck in der 
liomologen Reihe bei Zuwadis einer CH,-Gruppe gilt : 

144,86 

A T — — — — 

also nur abhangig ist vom Siedepunkt, wobei dieser in der absoluten 
Skala geziihh wird. 

Rechnet man niit dieser Formel, so findet man folgende Siede- 
punkte, welche mit den aus Tabelle 20 auf absolute Werte umgerech- 
Deten aufierordentlicli gut iibereinstimmen: 

Kaprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitins., Stearins. 
T beredmet 542 575 604 629 654 

T gefunden 545 575 605 613—629 653—656 

Aus der Tabelle 20 lassen sich kurvenmaiiig die Dampfspan- 
nungen der wiehtigsten Fettsauren gewinnen; sie sind in der Abb. 
103 wiedergegeben: 




Fig. 103. D amp fsp annua gen von Fettsauren. 



Eine genauere und theoretisdb. begriindete Moglichkeit der Be- 
reehnung von Dampfdriieken der Fettsauren bat der Verfasser in der 
S. 289, FufJnote 1, zitierten Arbeit gegeben. Bei der Darstellung der 
Dampfspamimigen im logarithmischen Koordinatensystem sind die 
Dampfdruckkurven nabezu gerade Linien. 

Fiir die Berechnung der Dampfspannung yon Fettsauregemischen 
liegen niekt geniigend Beobachtungen vor; qualitativ laBt sick aus 
dem Umstande, daB die Fettsauredtimpfe in den Fettsauren loslich 
sind, voraussagen, daB die Dampfspannung des Gemisches niedriger 
wird mit Zunabme einer Komponente, sogar unter den Druck der 
niedriger siedenden sinken und durdi ein Minimum gehen wird. Da- 
ta er ist der Siedepunkt hoher als der der reinen, ungemischten Fett- 
sauren. 
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Eine Beredinung der Siedepunktserbohung von Fettsauren durcb 
Auflosung Ton Fremdstoffen hat keinen praktischen Zveek, da ja 
nur die niedrigsten, tins nicht interesslerenden Fettsauren bei ge- 
wahnlichem Druck ohne Zersetzung verdampft werden konnen. Diese 
Grofie wurde sidi in analoger Weise, wie die Sdimelzpunktserniedri- 

gung S. 285 zu A t = S • ~ ergeben, wobei die Konstante S = ^=-t 

ware, worin T die Siedetemperatur, 1 die Yerdampfmigsvvarnie von 
1 g der Fettsaure bedeutete; indes ist die letztere zu wenig genau be- 
kannt, als dajR man rait dieser Formel eimvandfreie Werte zu erwar- 
ten batte. So ergabe sich beispielsweise fur Stearinsaure die irn Ver- 
gleich zu anderen Substanzen redit hohe Zahl 164 fiir S, woraus sick 
fiir Fettsauregemiscbe Siedepunktserhobungen von der GroJBenord- 
nung von 50 bis 60° C erredinen wiirden. 

Mit Wasserdampf sind die Fettsauren, wie die meisten anderen 
sonst nur unter 7ersetzung destillierbaren Substanzen, leicbt und ohne 
Zersetzung selion bei gewohnlichem Druck fliichtig. und zwar sowobl 
mit Sattdampf, wie mit iiberhitztem Dampf. Dabei wird natiirlich 
die Siedetemperatur herabgesetzt und man kann den verringerten 
Siedepunkt, audi bei Anwendung niedrigerer Drueke als einer Atmo- 
sphare, beredinen, wenn das Gewichtsverbaltnis des iibergehenden 
Wasserdampf es und Fettsauredampfes bekannt ist oder audi -umge- 
kehrt, dieses Verhaltnis, wenn aujRer dem Druck der Siedepunkt ge- 
geben ist. Dies ist von Bedeutung fiir die Theorie der Fettsaure- 
destillation. 

Mit Hilfe der bekannten Formeln 1 ) und unter der Annakme, 
dab* die Wasserdampfe die Fettsauredampfe gesattigt mit sich neb- 
men, was im allgemeinen nidit vollig zutreffen wird, wurden fiir 
einige Fettsauren die nadistelienden Werte berechnet, wobei in der 
Tabelle 21 in Spalte I die Siedepunkte bei Atmospliarendruck und 
dem Verbaltnis Wasserdampf: Fettsauredampf = 2,5 : 1, in Spalte II 
beim Verhaltnis 1:1, in Spalte III bei dem gleicben Gewichts-v-er- 
haltnis, jedoch bei einem Gesamtdruck von 150 mm Q.S. angefiibrt 
sind. 

Tabelle 21. 



Errechnete Siedepun 


hie von 


Fetis< 


iuren. 






I 




II 


III 


Stearinsaure 

Palmitinsaure 

Myristinsaure 

Laurinsiiure 

Oelsiiure 


243° 

224 

211 

191 

239 


j 
I 


265° 1 
248 ! 
235 
215 
262 


223° 

211 

193 

175 

220 



] ) Ygl. Hausbrand, Verdampfen, Kondensieren und Kiihlen, 6. Aufl., 
S. 31 if. Die bei der Berechmmg zugrunde gelegte Annahme der exakten 
Giiltigkeit des Daltonsehen Gesetzes diirfte zutreffen, dagegen kaum die- 
jenige der Gasgesetze. Vgl. audi Lederer, Seifensiederztg. 1929, 265. 

Biihm, Fettsatireu *" 
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Die einzigen in tier Literatur bekannten Angaben finden sich 
bei St as 1 ), der leider nicbt angibt, in welchem Gewichtsverhaltnis 
die iibergehenclen Wasser- unci Fettsauredampfe standen; seine Zah- 
]en lauten: 

Stearinsaure: 250—240°, Palmitinsaure 170—180°, Oelsaure 200 
bis 210°. 

Die in Tabelle 21 unter I und III berechneten Werte der Siede- 
punkte entsprechen den in der Praxis herrschenden Bedingungen bei 
der Destillation von Fettsauren unter Atmospharendruck bzw. bei 
einem Druck von 150 mm Q.S. Fiigt man noeh die (S. 289) berechnete 
Siedepunktserhohung fiir Fettsanregemische hinzu, so komint man 
tatsachlich zu den in der Praxis beobachtbaren Grofien. 

In ganz gnter qualitativer Uebereinstimmung stehen aucli die 
Rechenresultate mit den Angaben iiber die Destillation mit verschie- 
denen Mengen Wasserdampfes, 2 ) welche folgendermaBen lauten: 

Verhaltnis Fettsaure Siedetemperatur Siedetemperatur von 

zu Wasser beobachtet reiner Stearinsaure 

beredinet 

1 : 7 200—230° 216° 

1 : 5 bis 4 220—260° 228—238° 

1 : 2 290—310° 246° 

1 : 1 525—350° 265° 

Zu den berecbneten Zahlen bei der Stearinsaure kame nocta die 
Erhohung des Siedepunktes durch die Anwesenheit anderer Fett- 
sauren hinzu. 

Im Zusammenhang mit der Dampfspannung der Fettsauren stebt 
selbstverstandlich auch der sog. Fliicbtigkeitsfaktor f, d. i. 
die Anzahl ccm einer n/20 Kalilauge, die zur Neutralisation des mit 
100 ccm Wasser bei Atmospharendruck fliichtigen Anteils einer Fett- 
saure verbraucbt werden. 3 ) Aus den in der Literatur angegebenen 
Werten fiir Palmitinsaure (f = 0,6) und Stearinsaure (f = 0,2) lafit 
sich berechnen, dafi bei 100° C die erstere eine Dampfspannung von 
0,0042 mm, die letztere eine solehe von 0,0014 mm Q.S. bat. 

Die bier angefiihrten (nocb nicbt veroffentlichten) Rechnungen 
sind ein Beispiel nicbt nur dafiir, da$ die Theorie imstande ist, die in 
o'er Praxis auftretenden Erscheinungen zu erklaren, sondern aucb 
umgekehrt Yoraussagungen zu macben (vgl. diesbeziiglieb. auch „Mol- 
kohasionen'* S, 296). Denn bei eingebendem Studium dieser Dinge 
wird sich der Praktiker nicbt mehr wundern, daO z. B. bei Anwen- 
dung des tecbniscb ublicben Yakuums der Siedepunkt von Fett- 
sauren bei der Destillation gegeniiber demjenigen bei Atmospharen- 
druck nur um etwa 25° heruntergeht, dafiir aber die benotigte Was- 
serdampfmenge auf die Halfte und darunter sinkt. 

Hier sei iibrigens darauf hingewiesen, dali die Ansicbt nur be- 
dingt ricbtig ist, dafi zwar Fettsauren, nicbt aber deren Glyzeride 

*) Dinglers Pol. Journ. 1865, 175, 77. 

2 ) Vg'l. Marazza-Mangold, Stearinindustrie, "Weimar. 1S96. S. 57. 

3 ) Literaturhinweise s. H o 1 d e, 1. c, 6. Auf 1., S. 535. 
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unzersetzt destillierbar waren; von Fetten mit hobem Gehalt an 
Glyzeriden der niedrigen Fettsauren, wie Kokosol und dgL ist dies 
nidit allzu verwunderlieh, allein audi Oele mit hohem Gehalt an 
hohermolekularen Glyzeriden lassen sich bei entsprecbendem Yakuum 
destillieren. 1 ) Naturgemafi ist aber audi dann der Dampfdruck dieser 
Oele sehr niedrig, jedoch, wie sidi zeigt, keineswegs =' 0. 

Mit dieser Tatsache in keinem Zusammenhang stebt die sog. 
Vakuumdestillationszahl nacb Kronsteiner, die im reziproken 
Verlialtnis zur Jc-dzahl der Fette und Oele stent; es kommt bei 
ihrer Bestimmung (unter einem Druck von etwa 20 mm Q.S.) nur 
auf die Menge, nichi aber auf die Art des Destillats an und es ist der 
Riickstand natiirlicli dureh Polymerisation usw. weitgehend verandert 

d) Spezifisches Gewicht, Molekulaivolumen, 
Volumsausdehnung. 

Die spezifischen Gevickte der Fettsiiuren sind meist 
nur in flussigem Zustand gemessen worden, Tabelle 22 gibt einige 
Werte fur verschiedene Temperaturen, weldie in Klammern daneben 
gesetzt sind. Die Diditen fallen mit steigendem Molekulargewicbi 
der Fettsauren regelmaJRig und sind bei ungesattigten hoher, als bei 
den gesattigten mit gleicher Kohlenstoffatomzahl. 

Beim Erstarren steigt das spezifisdie Gewidit sprungbaft, es 
nimmt also die feste Fettsaure ein geringeres Yolumen ein, als die 
fliissige (im Gegensatz z. B. zu Wasser und Eis. vgl. S. 287). 

Tabelle 22. 
Spezifisdie Genridite einiger Fettsauren in giccm. 
Laurinsaure . 0,8750 (44°) 0,8642 (60°) 0,8484 (80°) 



Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure 
Oelsaure . . 



0,8622 (54°) 0,8584 (60°) 0,844 (80°) 

0,8527 (63°) 0,8412 (80°) 

0,8554 (71°) 0,8386 (80°) 

0,898 (15°) 0,895 (20°) 0,882 (40°) 0,870 (60°) 0,854 (80) 



Bei den festen Fettsauren sind die ersten angegebenen Werte die 
fur den Schmelzpunkt geltenden. 

Die V o I u m s a u s d e li n u n g mit der Temperatur ist ziemlich 
regelmafiig und fallt mit steigendem Molekulargewidit; sie betragt fiir: 

Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Oelsaure 

0,00072 0,00070 0,00068 0,00066 0,00066 pro Grad 

*) BetrefTs der Destination von neutralem Kokosol im Hochvakuum 
siehe Wateimann und Nvholt (Chem. Weekbl. 27, 26S), ferner Wa- 
termann und Rijks (Ztschr. d. Deutsch. Oel- und Fett-Ind. 46. \~7, 
1926). — Einer freundlidien privaten Mitteilung des Herrn Privatdoz. Dr. 
Jantzen (Hamburg) zufolge lafit sich laboratoriumsmafiig bei einem Drudc 
von rund 0,001 mm Q.S. neutrales Erdnufiol bei etva 250° C ohne Zersetzung 
destillieren; das Destillat ist vollkommen farblos und blank. DaS keine 
Zersetzungen stattfanden, geht daraus hervor, dafi der niedrige Druck dau- 
ernd gehalten werden konnte. 

19* 
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unci zwar fiir mittlere Temperaturen; bei boheren Teinperaturen (in 
der Nabe von 100° C) scbeint cler Ausdehnungskoeffizient zu wachsen, 

Nacb K o p p bezeichnet man das Prodnkt aus dem Molekular- 
gewicbt und dem spezif isdien Volumen beim Siedepunkt als M o 1 e ~ 
kularvolumen ; dieses ist fiir die Fettsauren nicht gemessen 
worden, laiH sicb aber, wie bei den meisten anderen organiscben Sub- 
stanzen, bereclmen nacli der Formel: 

Molekularvolumen = 11,0 m + 5,5 n + 12,2 p + 7,8 q, 
wobei m die Anzahl der Kohlenstoffatome, n die Anzabl der Wasser- 
stoffatome, p die Zahl der Karbonylsauerstoff-, q jene der iibrigen 
Sauerstoffatome im Molekiil bedeutet. 

Danacb ergeben sicii fiir: 

Kaprinsaure, Laurinsaure, Mvristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsiiure, Oels.: 
Mol.Yol.:240 284 ' 328 372 416 408 

bzw. beim Siedepunkt der betreffenden Fettsiaure folgende Dichten: 
0,7167 0,7042 0,6951 0,6882 0,6827 0,6919 



e) Spezifische Warme, Molekularwarme: 

Warmeleitvermogen. 

Die spezifiscben Warnaen einiger Fettsauren sind in der 
Tabelle 25 fiir den festen unci den fliissigen Zustand, in welebem 
sie sicb betrachtlicb nntersclieiden, angefiibrt; daneben sind die Mole- 
kularwarmen, d. s. die Produkte aus der spezifiscben Warme und clem 
Molekulargewicht angegeben; fiir den festen Zustand soil nach K o p p 
die spezifiscbe Warme bzw. die Molekularwarme additiv sein und 
sieh aus der prozentualen Zusammensetzung berecbnen lassen aus cler 
Summe: 1,8 - C + 2,3 • H + 4,0 T O, wenn C, H und O die Anzabl der 
beziebungsweisen Atome im Molekiil bedeuten; die so bereebnete 
Molekularwarme ist in der Tabelle unter Mol.-Warmeber. angefiibrt. 

Tabelle 25. 
Spezifisclie und Molekularruarmen einiger Fettsauren. 



Kaprinsaure . 
Laurinsaure . 

Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure . 





fest 




fliiss 


ig 


Spez. 


Mol. 


Mol. 


Spez. | 


Mol. 


Warme 


Wiirme 


Warme ber 


Warme i 


Wiirme 


0,697 


120 


72,0 


0,524 ! 


90,2 


0,432 


86,5 


84,6 


0,572 | 


114,5 


0,405 


92,4 


97,6 


0,532 ; 


121,4 


0,484 


124 


110,4 


0,653 1 


167,3 


0,397 


112,9 


123,2 


0,550 i 


156,4 



Ganz abgeseben, davon, dab" die Kaprinsaure in jeder Beziebung 
stark aus der Reibe fallt, scbeinen aucb die iibrigen Daten einer 
Ueberpriifung bediirftig, wenn man erwagt, wie gut sonst die zur 
Bereebnung herangezogene Kopp scbe Regel den experimentellen 
Tatsacben entspricbt. 



— 293 — 

Neuere Untersudiungen 1 ) ergaben clenn audi, dafi die spezi- 
jisdien Warmen der gesattigten Fettsauren nur wenig auseinander 
liegen. In Tabelle 24 sind die Ergebnisse der neuesten Messungen 
fur die untersuehten Sauren angefiihrt, und zwar: die wahre spe- 
zifische Warme c in cal/g, die Molwarme c M in cal/g und die durdi- 
sdinittliche Atomwarme (= Molwarme: Anzahl der Atome im Mole- 
fciil) c. 

Tabelle 24. 

Wahre spezifische Warmen, Molwiirmen unci durchschniiiliche Aiom- 

iv arm en der Fettsauren bei verschiedenen Temperaturen. 



Temperatur 


10° C 


50° C 


100° C 


125° C 


150° C 


200° C 


250° C 


c 
Stea'rinsaure cm 
c 


— 


— 


— 


0,560 
159,0 
2,840 


0,585 
166,1 
2,965 


0,660 
189,5 
3,349 


0,770 
218,7 
3,975 


c 
Laurinsaure cu 
c 


— 


0.513 
102,6 

2,700 


0,543 
108,6 
2,856 


0,567 
113,4 
2,983 


0,596 
119,2 
3,138 


0,674 
134,8 
3,549 


0,776 
155,2 
4,085 


c 

Oelstiure cu 
c 


0,462 
130,3 
2,413 


0,489 
138,9 

2,571 


0,549 
156,0 
2,890 


0,590 
167,5 
3,100 


0,638 
181,2 
3,358 


— 


— • 



Aus diesen Zahlen, noch besser aber aus der graphischen Dar- 
stellung der wahren spezifisdien Warmen in Fig. 104 ersieht man den 
erheblidien Ansiieg mit der Temperatur; es isi jedodi bei Fliissig- 
keiten bisher nicht moglich gewesen, diese Abhangigkeit in eine theo- 
retisdi fundierte Formel zu fassen. 

Das Warmeleitvermogen, cl. i. jene Warmenienge, welche 
in der Zeiteinheit durdi den Quersdinitt von 1 qcm hindurchflient, 
wenn senkreclit zu ibm das Temperaturgefalle von 1 Grad pro cm 
herrseht, ist fiir Fettsauren anseheinend nicht gemessen worden; es 
cliirfte aber fiir die einzelnen Fettsauren nicht charakteristisdi sein, 
sondern wahrscheinlidi sich in derselben GroBenordnung, wie bei 
den Fetten bewegen, namlidi etwa 0,0004 cal/cm sec Grad. 



f ) S c h m e 1 z w a r m e. 

Die folgende Tabelle 25 zeigt die S chm e Iz war me einiger 
Fettsauren in cal/g und die molekulare Schmelzwarme in cal/Mol. 

*) Diese Untersudiungen wurden auf Veranlassung des Yerfassers im 
Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G. durdigeiuhrt; 
vgl. L e d e r e r, Seifensiederzeitung 1930, S. 329. 
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Tabelle 25. 
Sthmelzmiirmen . 



cal/g 



cal/Mol 



Kapiinsiiure . 
Laurinsaure . 
Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure . 



22,68 

43,69 

47,48 

39,2 

47,46 



3900 

8750 

10840 

10000 

13500 




Fig. 104. Wahre speziflsche Warmen. 
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Die fur erne honiologe Reihe ganz merkwiirdige UnregelmaBig- 
keit der Schmelzwarmen laBt wohl eine Ueberpriifung clieser Daten 
erforderlicii erscheinen; man vergleiche audi das S. 286 iiber den 
fur die Stearinsaure angegebenen Wert Gesagte. 



g) Verdampfungswarme; Sublimations warme 
(M o 1 k o h a. s i o n). 

Direkte Messungen der Verdampfungswarme von Fett- 
sauren existieren nicht, sie sind audi nicht einfaeh durdizufuhren. 
Man kann jedodi diese wichtige Konstante einigermaBen genau be- 
reciinen nach der von T r o u t o n auf gestellten und von Nernst 1 ) 
re vidierten Regel, nach weleher die molekulare Verdamp- 
fungswarme X = const. T ist. Hierin ist T die absolute Siede- 
temperatur und const, eine Gro.Be, welcne in geringer Weise mit der 
Siedetemperatur sick andert; sie nimmt folgende Werte an: 

bei T = 400 500 600 700 ° abs 

const. = 21,7 22,1 22,5 23,0 

Mit Hilfe dieser Werte ist die naehstehende Tabelle 26 beredhnet 
word en: 

Tabelle 26. 
Verdampfungsroarmen und molekulare Verdampfungsrvarmen. 



cal/gMol cal/e 



12100 


70,4 


12900 


64,6 


13750 


60,3 


14470 


56,5 


14960 


52,7 



Kaprinsiiure . 
Laurinsaure . 
Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure . 

Die Verdampfungswarmen der Fettsauren auf die gleiche Was- 
sermenge bezogen, betragen somit nur etwa den ackten bis zehnten 
• Teil der Verdampfungswarme des Wassers. DaB die so berecbneten 
Werte wenigstens in der GroBenordnung rich tig sind, laBt sich init- 
tels anderer aus der Thermodynamik sich ergebender theoretischer 
Formeln kontrollieren. Kennt man die Veranderung dp des Dampf- 
druckes einer Fettsaure mit der Temperaturanderung dT beim Siede- 

punkt T, so ist I = RT 3 ■ — ■ -jE cal oder audi 

X = 242 MT -4ft" (V—V), wobei M das Molekulargewicht, V das 

dl 
spezifische Volumen des gesattigten Dampfes, V das der fliissigen 
Fettsaure bedeutet. 

*) Vgl. Nernst Theoretische Chemie, 10. Aufl., S. 315: die beiden zur 
Kontrollberechnimg angegebenen Formeln findet man daselbst S. 65 bzw. 67. 
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Aus diesen beiden Formeln berechnet sich a fur Stearinsaure, 

da man aus den S. 287 angegebenen Dalen den Wert -^ = 0,017 extra- 

polieren kann unci V— V = 0,174 Liter ist s zu 14 630 bzw. 13 200, 
also in ganz guter Uebereinstimmung mit den oben angefiihrten 
Zahlen. 

Die genauesten Werte f iir die molekularen Verdampfungswarmen 
ergeben sieh aus der Anwendung der Hauptsatze der Warmelehre, 
wie es der Verfasser in der S. 289, FuBnote 1, zitierten Arbeit ge- 
lan bat; man erhalt dann aucli die Abhangigkeit der Verdampfungs- 
warmen von der Temperatur. Von einer unweit des absoluten Null- 
punkts gelegenen Temperatur an fallen die Verdampfungswarmen 
mit steigender Temperatur und werden im kritischen Punkt Null. 

Die molekulare Sublimations warme, welehe die Summe 
aus molekularer Sdimelz- und Verdampfungswarme ist, gibt ein 
Mai? fiir die zur Trennung der Molekiile voneinander notige Energie, 
Nach K. H. M e y e r 1 ) ist die Kohasion der Molekiile (Molkohasion) 
eine additive GroBe, welcke sicb aus Inkrementen fiir einzelne Grup- 
pen berechnen lafit. In Tabelle 27 sind einige der uns hier inter- 
essierenden Gruppen nacli K, H. Meye r mit ihren Inkrementen 
angefiihrt: 

Tabelle 27. 
Molkohasionsinkremente einiger Gruppen. 



Gruppe 


-CH 3 


-CH 2 


= CH 


+ CH 


-COOH 


Inkremente der Molko- 
hiision in cal . . . . 


1790 


990 


— 380 


7250 


8970 



Zum Vergleicb sei erwahnt, daB die Trennungswarme der Kohlen- 
stoff-Kohlenstoffbindung 75 000 cal betragt, woraus sick schlieJRen 
lafit, daB Verbindungen, deren Inkrementensumme diesen Wert 
erreicbt, nicbt mebr unzersetzt destilliert werden konnen, auch. nidit 
im hochsten Vakuum. 

In der folgenden Tabelle 28 sind die in den Tabellen 25 und. 
26 angegebenen Werte fiir die Schmelz- und Verdampfungswarme 
addiert und diesen Sublimationswarmen die aus den Meyer sclien 
Inkrementen (Tabelle 27) bereehneten Molkohasionen entgegengestellt. 
Die Uebereinstimmung ist bei der Unsicherheit der bis her vorliegeu- 
den Werte recht gut. 

a ) Vgl. K. H. Meyer, Neue Wege in der organischen Strukturlehre 
usw., Zeitschr. f. angew. Chem. 41, 945, J 928. Die aus den Molkohasionen- 
groiSen gezogenen Sdiliisse gewinnen sehr an Wahrsdieinlichkeit, wenn man 
bedenkt, dafl ErdnuBol (vgl. Fufinote S. 291) im hochsten Vakuum eben noch 
destillierbar ist und fiir Triarachin sich die Molkohasion zu rund 72 000 be- 
redinet, wahrend diese GroBe fiir das bei einem Druck von 0,008 mm Q.S. 
bei ca. 240° siedende Triolein etwa 60 000 betragt. 
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Tabelle 28. 
Sublimationswiirmen unci Molkohiisionen. 



Sublimutionswarme Molkoluision 
cal gMol cal gMol 





16000 




18680 




21650 




20660 




24360 




22640 




24470 




24620 




28460 




26600 


gswiiime, 


B i 1 d u ii g s w 


ii r 


m e. 



Kaprinsiiure . 
Laurinsaure . 
Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure . 



Ii) Verbrennun 

Die Kenninis der Verbrennungswarme hat bei den Fett- 
sauren nicht die Bedeutung, wie bei den Brennstoffen oder den zur 
Nahrung dienenden Fetten; immerhin hat sie theoretisches Interesse, 
zumal aus der bekannten Verbrennungswarnie eines Stoffes seine 
B i 1 d u ng swarie berechnet werden kann. Bezeiehnen \\ T ir die 
Anzahl Kohlenstoffatome in einem Molekxil mit m, die der Wasser- 
stof fe mit n, so ware die Verbrennungswarme dieser beiden Kompo- 
nenten W = 94,45 m + 54,69 n in kgcal/gMol; zieht man von V die 
Verbrennungswarme w der Snbstanz ab, so erhiilt man deren Bil- 
dungswarme v = W — w aus den Elementen. 1 ) 

Die Tabelle 29 gibt Beispiele fiir einige derartige Werte, das 
Glyzerin und das Trimyristin sind mit aufgefiihrt, urn audi ein Bei- 
spiel fiir die Bildungswarme der Ester geben zu konnen. 

Tabelle 29. 
Verbrennun gs~ und Bildungsroarmen. 





Yerbrennungs- ! 


w \ 


W 


Biidungsu-arme 
v — \V u 




wiirme In cal/g i 

8465 ! 


in kgcal gMol ! 


cal gMol 


eal'gMol 


Kaprinsiiure . 


1459,6 j 


1628.1 


168.5 


Laurinsaure . 


8844 ! 


1773,5 


1953,7 


184.2 


Myristinsaure 


9134 ; 


2087,9 


2279,3 


191.4 


Palmitinsaure 


9353 


2400,8 1 


2604.9 


204.1 


Stearinsaure . 


9532 J 


2714,5 ! 


2930.6 


216.1 


Oelsaure . . 


9465 j 


2684,5 


2862.4 


177,9 


Elaidinsaure . 


9432 


2666,9 ! 


2862,4 


195,5 


Glyzerin . . 


4317 j 


397,4 


556.8 


159.4 


Trimyristin . 


9196 ! 


6657,0 


7189.7 


532.7 



a ) Die Reaktionswarme eines Yorgangs (Warmetonung) ergibt sidi aus 
der Summe der Verbrennungswarme der versdiwundenen. vermindert um 
die Summe der Verbrennungswarme der gebildeten Stoffe, oder aus der 
Summe der Bildungswiirmen der entstandenen wenia:er derjenigen der ver- 
sdiwundenen Molekiile. 
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Unter anderem lehrt clicsc Tabelle, dafi beim Uebergang von der 
Oelsaure zur stabileren stereoisomeren Elaidinsaure 17,6 cal/Mol 
Warme entwickelt werden, da& ferner die Bildungswarme des Glyze- 
rids Trimyristra aus Glyzerin und Myristinsaure deutlieh positiv, die 
Spaltung also em endothermer Prozefi ist. Daher mufi sie sich mit 
Erhohung der Teraperatur steigern, d. h. es wachst in dies em Falle 
die Geschwindigkeitskonstante und der Gleichgewichtszustand ver- 
schiebt sich in der Riehtung des Zerfalls: Ester— ^Saure + Alkohol. 
Quantitativ sind allerdings die Zahlen v der Tabelle wenig sicher, 
weil sich jeder Fehler in der Bestimmung der Verbrennungswarmen 
beim Nehmen der Differenzen vervielfacht. 

i) Kristallisation. 

DaB die Fettsauren, natiirlich insoweit sie iiberhaupt fest werden, 
wohldefinierte Kristalle bilden, ist bereits S. 269 gelegentlieh der 
Strukturforschung erwahnt worden; die Form, dieser Kristalle ist 
versehieden, ohne daB ein regelmaBiger Zusammenhang mit dem. 
Molekulargewicht erkannt werden konnte, z. B. Nadeln (Kaprin-, 
Laurin-, Behen-, Oelsaure), Schuppen (Palmitinsaure) oder Blattchen 
(Myristin-, Stearin-, Arachin-, Elaidinsaure), wobei wohl anch die 
Art des Auskristallisierens aus der Schmelze oder aus der Losung 
und auch das Ldsungsmittel selbst eine Rolle spielen mag. Die Blatt- 
chenbildung und die Spaltbarkeit in der Blattchen ebene ist friiher 
erklart worden. 

k) Die kritischen Daten. 

Die kritischen Daten der Fettsauren, mit Ausnahme der 
niedrigsten, sind nicht gemessen worden, weil die hoheren Fettsauren 
bei den in Betracht kommenden Temperaturen nicht mehr unzersetzt 
existieren konnen. Man kann jedoch wenigstens die k r i t i s c h e 
Temperatur annahernd nach der Clarke schen Regel berech- 
nen, nacli welcher sie doppelt so hoch wie der absolute Selimelzpunkt 
T und l^mal so hoch wie der absolute Siedepunkt T 1 sein soil, fur 
die Fettsauren scheinen jedoch nicht diese Zahlen zu gelten, sondern 
folgende, ein wenig davon verschiedene: die kritische Temperatur 
ist in der absoluten Skala ungefahr T : 0,39 bzw. Tj X 1,39, wie die 
nahe iibereinstimmenden, mit diesen Formeln berechneten Werte der 
nachfolgenden Tabelle zeigen. 1 ) 

Die kritischen Drucke diirf ten von denen der niederen 
Fettsauren nicht sehr versehieden sein, und daher wie diese in der 
GroBenordimng von etwa 50 bis 40 Atmospharen liegcn. 

1) Die Kompressibilitat. 

Die Kompressibilitat sinkt, wenn auch langsam, mit 
steigendem Molekulargewiclit, steigt aber sehr stark mit der Tempe- 
ratur; bezeichnet man die spezifischen Volumina bci clen beiden ver- 

x ) Vgl. Ledcrer, Seifensiederztg. 1930, S. 67—71. 
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Tabelle 50. 
Berechnete kriiisdie Temperaiuren. 



T o :0,39 ! T\X139 



Mittlere 
Werte 



Kaprinsaure . 
Laurinsaure . 
Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure . 



782 
800 
841 
864 
878 



755 
797 
838 
875 
912 



770 
800 
840 
870 
895 



sdriedenen Drucken p x und p 2 mit \\ bzw. V 2 , so ist der Kom- 
pressibilitatskoeffizientbt bei der Temperatur t 

bt v t p 2 - Pl 
(in Atmospharen). Des Vergleiches halber sind in Tabelle 31 Werte 
von b t * 10° fur Kaprinsaure mid Palmitinsaure angefiihrt, welche bei 
verschiedenen Temperaturen und Drucken beobacbtet burden. 



Tabelle 51. 
Kompressibilitiitskoeffizienten. 





Tempe- 


Drueke 




i 






ratur in 


Atmo- 


b r W 


Druek ! b t -X0 6 


DrucklbflO* 




C 


spharen 








Kaprinsaure .... 


65 


20-100 


90 


20-200'; 89 


20 400 82 




100 


,, 


110 


., ; 100 


97 




185 




190 


„ i 173 


151 


Palmitinsaure . . . 


65 




90 


85 


82 




185 




151 


20-300^ 134 


128 




310 


- 


300 


240 


220 



m) Viskositat. 

Die Viskositat oder Z a h i g k e i t (innere Reibung) ist nicht 
nur fur versdiiedene Fliissigkeiten eine eharakteristische Grofie, son- 
dem besitzt audi Bedeutung fiir die Schmierwirkung und ist schliefi- 
lieh audi bestimmend fiir die Wahl des Durchmessers von Rohren, 
durch welche die Fliissigkeit geleitet werden soil, und fiir den liierbei 
anzuwendenden Druck. Die Zahigkeit wurde friiber mittels e ra - 
piriscber Konstanten (Englergrade, Sayboltsekunden usw.) an- 
gegeben, deren Anwendung jedocb. leicbt zu lrrtumern fiihren kann, 
und die hoffentlich bald auch aus der Literatur verschwinden werden. 
Das geeignetste MaJB ist die absolute innere Reibung \r,t\, d. i. jene 
Kraft, welche eine Fliissigkeitsschicht von 1 qcm Oberflache bei t°C 
iiber eine gleicb groBe Schicht in der Entfernung 1 cm mit der Ge- 
sdiwindigkeit von 1 cm/sec verscliieben kann. 
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Tabelle 32 gibt Werte der inneren Reibung fur einige Fett- 
sauren bei versdiiedenen Teinperaturen; zum Vergleidi sind audi 
die Werte fiir Wasser angefiihrt. 

Tabelle 52. 
Innere Reibung im absoluten Ma/?. 



Kaprinsaure 

Laurinsaure 

Myristinsaure 

Palmitinsaure 

Stearinsaure 

Wasser . . 





Temperaturen 




20° 


50° 
0,043 


70° 
0,0288 


90° 






— 




0,0408 




— 




0,0676 


0,0416 


— 




0,0740 


_ 


__ 




0,0939 


0,0563 


0,01004 


0,00553 


0,0044 





Es steigl somii die innere Reibung regelmafiig mit dem Mole- 
kulargewicht mid fallt sehr stark mit der Temperatur. Es ist iibrigens 
weder hinsichtlich der einen noch der anderen Abhangigkeit bisher 
gelungen, eine theoretisch begriindete, alien Anforderungen ent- 
sprechende Formel zu finden. 1 ) Zwar geben Dunstan mid Thole 
eine logariihmische Formel fiir homologe Reihen Ton der Gestalt 
log 7) = a ■ M + b, in weldier M das Molekulargewicht, a eine all- 
gemeine und b eine fiir die homologe Reihe charakteristische Kon- 
siante ist, und geben sogar Inkremente fiir verschiedene Gruppen 
an, aus denen r\ beredmet werden kbnnte, doch sind diese Beredi- 
nungen wenigstens fiir die uns interessierenden Fettsauren nidit be- 
sonders genau und auBerdem die Inkrementwerte fiir die Temperatur 
von 20° beredmet, bei weldier diese Fettsauren fest sind, so dafi von 
einer Viskositatskonstante nicht mehr gesproehen werden kann. 

Dagegen sdieint eine ahnliche logarithmische Gleichung, die aus 
thermodynamischen Ueberlegungen abgeleitet werden kann, 2 ) die 
Abhangigkeit der inneren Reibung von der Temperatur recht gut 
wiederzugeben. Die Formel ist analog der Nernst schen Dampf- 
druckformel gebaut und entha.lt wie diese, neben der absoluten Tem- 
peratur T, eine „konventionelle" chemisdie Konstante C, eine Energie- 
grofie (im calorischen Mafi), die Assoziationswarme q , ferner spezi- 
fische Warmen, die in dem Koeffizienten von log T stecken, und 
deren Temperaturkoeffizienten E; sie lautet bei Verwendung von 
gewohnlichen Logarithmen : 



qn _ 
4,571 T 



2,75 IogT + E-T+C. 



x ) Eine ausgezeidmete kritische Zusammenstellung der hierher gehorigen 
Probleme findet man bei E. Hatschek, Die "Viskositat der Fliissigkeiten, 
Dresden und Leipzig, 1929. 

2 ) Ygl. Lederer, Allgem. Oel- und Fett-Ztg. 1930, 'S. 237—241. 
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Die naebstebende Tabelle 35 zeigt erne Zusammenstellung dcr 
Werte von q (pro Mol, daneben pro g), von E mid C fur einige 
Fettsauren, fiir weldie sie aus den in der Literatur vorhandenen 
Viskositatswerten erredmet werden kbnnen. 



Tabelle 55. 
Werte zur Berechnung der Temperaturabhangigleil der Viskositat. 



Fettsaure 


Assoziationsw 
pro Mol ] 


iirrae q 
pro g 


E 




Kapronsaure . . 
Kaprylsiiure . . 
Kaprinsaure . . 
Myristinsaure . 
Stearinsaure . . 


2740 
3475 
3700 
5030 
5490 


23,6 
24.1 
21,5 
22.0 
19.35 


0,001401 
0,001576 
0,001992 
0.001670 
0.001907 


2,8200 
2,4883 
2,3865 
2,0221 
1,7920 



Die Assoziationswarmen pro g halten sidi in der homologen 
Reihe durchwegs nahe um den Wert von etwa 22 cal; dies entspricht 
einer Energie, welehe rund ein Yiertel der Yerdampfungswarme 
ausmadit Die molaren Assoziationswarmen sind annahernd den 
Molkohasionen (vgl. S. 296) proportional. L'eber den Temperaturgang 
der Assoziationswarme, der durcb E dharakterisiert wird, lafU sidi 
vorlaufig nidits erkennen; man darf nieht auBer adit lassen, daB 
diese Werte aus einer kleinen Anzahl gernessener Werte der Yisko- 
sitat berecbnet sind, und daber bis zum Yorliegen ausgedebnterer 
Messungen nur vorlauflge Angaben darstellen konnen. 

Mit Hilfe dieser Formel ist iibrigens eine Fliissigkeit statt clurch 
den bisber verwendeten, begrifflicb verscbwornmenen ,,Assoziations- 
faktor" durch. die pbysikaliscb scbarf faBbare „ Assoziationswarme"' 
ebarakterisiert. Des Vergleicbes balber sei erwabnt, daB die fast 
gar nicbt assoziierten flussigen Paraffine die Assoziationswarme von 
etwa 10 cal/g besitzen, das stark assoziierte Wasser eine soldie von 
324 cal/g. 

Die innere Reibung der ungesattigten Fettsauren ist bei niedriger 
Temperatur kleiner als die der gesattigten, weil sie noeli fliissig sind, 
wenn diese bereits erstarren. Infolge der leicbt sdion beim Steben 
an der Luft eintretenden Yeranderungen ist jedocb ihre Yiskositat 
nicbt konstant; der Eintritt der Hydroxylgruppe erhobt die Yisko- 
sitat (Rizinus olsaur e) . 

Der EinfluB des Drudces auf die Yiskositat ist bei Fettsauren 
noeb nicbt geniigend studiert. 

Fiir die Scbmierwirkung ist nun allerdings die innere Reibung 
nicbt die einzige maBgebende Konstante, da bierbei entweder die 
„fliissige*' oder die 5 ,halbfliissige" Reibung in Betracbt kommt, je 
nacbdem, ob die aneinander gleitenden festen Oberflacben durcb eine 
zusammenbangende Fliissigkeitsschicbt von erheblicber Dicke ge- 
trennt sind oder nicbt. Nur im ersteren Falle ist die Reibung ledig- 
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lick abhangig von der Viskosiiat des Sckmiermittels, falls dieses ge- 
niigend fest an den festen OberfLachen haftet. 1 ) 

Bei der ,,lialbfliissigen Reibung" spielt die Viskositai nur eine 
untergeordnete Rolle, wahrend die „Sehlupfrigkeit" und damit die 
Molekularstruktur in den Vordergrund riickt und aunerdem noch 
andere physikalische und chemische Eigenscbaften (s. a. Oberflaeken- 
spannung) bedingenden Charakter erhalten. Es ist daher nach dem, 
was S. 269 iiber die Lage der homoopolaren Yerbindungen (beispiels- 
weise Paraffine) und der beteropolaren (Fettsauren) gegeniiber ihrer 
Unterlage gesagt wurde, verstandlich, daft die letzteren fiir die kalb- 
fliissige Reibung giinstiger sein werden. 

Die innere Reibung ist von der Konstitution der Fettsauren 
natiirlich in hohem Mafie abhangig; bekannt ist die besonders hoke 
Viskositat der hydroxylierten Fettsauren (Rizinusolsaure und der 
polymerisierten [geblasenen] Oele). Die Viskositaten der Glyzeride 
sind gleiehfalls erbeblich hoher, als die der Fettsauren, worauf u. a. 
auch zuriickzufiihren ist, daft die letzteren in Holzf assern eine groftere 
Leakage zeigen als die Fette, aus welch en sie gewonnen wurden. 



n) Oberflachenspannung. 

Die Oberflachensp annung (Kapillaritatskonstante) a ist 
der Zug (in Dyne), der in der Oberflache einer Fliissigkeit auf die 
Langeneinheit (cm) ausgeiibt wird, demzufolge die Fliissigkeit be- 
strebt ist, die kleinste Oberflache zu bilden. Sie spielt unter Um.- 
standen bei der Grofte der Scbmierwirkung (s. oben) eine Rolle und 
ist ferner von Bedeutung fiir die Erscheinungen des kolloiden Zu- 
standes (Emulgierung). Im allgemeinen ist sie fiir die einzelnen 
Fettsauren und Fette nicht von cbarakteristischer Grofte. 

Nach einer' von Eotvos gef undenen und von Ramsay und 
S k i e 1 d s modifizierten Gesetzmaftigkeit 2 ) ist, wenn mit v das 
M.olekularvolumen (Molekulargewickt X spezifischem Volumen) und 
mit t die kritiscke Temperatur bezeicknet wird, bei der absoluten 
Temperatur T 

«. v 3 =k (t — T— 6) 

worm die Konstante k im allgemeinen den Wert 2,12, fiir die Fett- 
sauren meist jedocli etwa 1,6 besitzt. Mit Hilfe dieser Formel ist die 
nackstebende Tabelle berechnet worden, weldie fiir eine Temperatur 

1 ) Yon der Unzahl der skb mit dem Schmierproblem beschaftigenden 
Arbeiten seien hier nur genannt: Trillat, Metallwirtschaft, Januarheft 
1928, und J. Traube, Zeitschr. f. phys. Chem. Abt. A. 158, 112. 1928, die 
beide von der Langmuir-Harkin? schen Theorie ausgeben (vgl. 
S. 267), erstere beriieksiehtigt auch rontgenspektrographische Untersuehungs- 
ergebnisse; ferner Woog, C. R. 173, 305 u. 387 (1921). 

2 ) Ygl. Nernst, Theoretisebe Chemie, S. 316. 
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von 80° C (555° abs.) gilt. Die aus beobachteten Werten interpolierten 
Zahlen sind in Klammern gesetzt. 

Tabelle 54. 
Oberflachenspannung in dynfcm bei 80° C. 



Laurinsaure . 
Myristinsaure 
Palmitinsaure 
Stearinsaure . 
Oelsaure . . 



24.5 (23,3) 
24,4 — 
23,9 (23,0) 

23.6 (22,2) 

25,0 (25,0) (bei 20° : 29.3) 



Die Oberflachenspannung der entsprechenden Glyzeride ist 
durchwegs holier, meist um 5—6 Einheiten, wenn aucii die Ober- 
flachenspannung kerne einfach additive GroBe ist, scheint dies doeh 
mit der erheblicb hoheren Oberflachenspannung des Glyzerins 
(65 dyn/cm bei 18°) zusammenzuhangen. 

Eine andere Moglichkeit der Berechnung von Oberflaehen- 
spannungen besteht in der Anwendung der Formel 

P M 

in welcher M das Molekulargewicht, D die Dichte im fliissigen, d die 
bei gleicber Temperatur gemessene Dichte im dampf formigen Zustande 
bedeutet. Die Gro.Be P heiBt naeh S u g d e n 1 ) der Paracbor 
und laBt sich aus allgemein giiltigen Inkrementwerten beredmen. 
Die aus ihm berechneten Werte der Oberflachenspannung stehen mit 
den auf anderem Wege berechneten und den gefundenen in guter 
Uebereinstimmung, was aber nur darauf hindeutet, daB die Ober- 
flachenspannung tatsaehlich mit dem Molarvolumen in einem engen 
Zusammenhang steht. Der Paracbor einer Substanz ist weitgehend 
temperaturunabhangig. 



o) Brechungsexponent, Molrefraktion, Dispersion. 

Der optische Brechungsexponent gehort zu den wichtigen 
physikalischen Konstanten und wird, da er filr die verschiedenen 
Fettsauren charakteristische Werte besitzt, haufig bei Reinheitsbestim- 
mungen herangezogen, zumal er verhaltnismaBig leicht und rasch be- 
stimmt werden kann. Bekanntlich andert er sich fiir Lichtsorten von 
verscbiedener Wellenlange (Farbenzerstreuung) und wird wegen der 
leichten und bequemen Darstellung des Natriumlichtes (Wellenlange 
589,3 m i") meist in dieser Farbe gemessen und angegeben (no). Die 
nachfolgende Tabelle 35 gibt einige Werte fiir n D von Fettsauren 
fiir verschiedene Temperaturen. 

*) Literaturzusammenstellung, Inkrementwerte usw. siehe S i p p e 1 , 
Zeitschr. f. Angew. Chem. 42, 849, 1929: Berechnungen fiir Fettsauren andi 
Lederer, Seifensiederztg. 1930, 540. 
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Tabelle 55. 
Brechungsexponenten fur die Nairium(D-)Linie. 

Temperaturen 

20° 60° | 71° | 76° 80° 

Laurinsaure . - 1,42665 1,4236 

Mvristinsaure - 1,43075 1,4248 

Palmitinsaure — 1,4284 1,42693 

Stearinsaure . — 1,4325 1,43003 

Oelsaure . . 0,4620 1,4471 

Da sich der Brechungsexponent mit der Temperatur, dem Druck, 
dem Aggregatzustand usw. andert, hat man versucht, Ausdriicke auf- 
zustellen, die nur vom Molekulargewieht tmd der Konstitution ab- 
hangig sein sollen; die urspriingliche, von Gladstone und Dale 

formulierte „speziiische Brechung" — j — (d = Dichte) hat sidi liidrt 

geniigend teinperaturunabhangig gezeigt und andert sich vor allem 
bei Aggregatzustandsanderungen. Geeigneter ist die von Lorentz 

und Lorenz defmierte Molekularrefraktion E. = t-t-t-k^-t' 

(r-f2)d 

welcbe sich als additive GroRe erwies, so daS sie, wenigstens fiir die 
einfacheren Verbindungen und daher auch fiir die Fettsauren, aus 
den fiir die konstituierenden Atonie geltenden Inkrementen berechnen 
laGt; dabei treten aber bei den Kohlenstoff- und Sauerstoffatoinen 
konstitutive Unterschiede je nach Art der Bindung auf. Aus den in 
alien LehrbiLchern auffindbaren Inkrementen (Atomaquivalenten) 
lassen sich die in Tabelle 36 angefiihrten Werte der Molekular- 
refraktionen von Fettsauren fiir die Linien Ha (656,5 in«), D, H/» 
(486,1 m^a) und Hy (454,1 m/n) berechnen; die Molekulardisper- 
s i o n , d. i. die Differenz zwisdien den Breehungsexponenten Hy mid 
Ha, ist fiir die Konstitutionsbestimmungen noch widitiger und geeig- 
neter als die Molekularrefraktion, weil sie von einer Reihe von 
Stbrungen, die bei der letzteren auftreten kbnnen, ziemlich unab- 
hangig ist. Mandimal wircl als Dispersion audi die Differenz H/J — Ha 
angegeben, weil, besonders bei gelblich gefarbten Substanzen, die 
Hy-Linie nicht mehr deutlidi zu sehen ist. 

Aus der Formel fiir die Molekularrefraktion laBt sich schliefteu, 
da die Dichte der Fettsauren ziemlich regelmaliig mit steigender 
Temperatur abnimmt (vgl. S. 291, etwa 0,0006 Einheiten pro Celsius- 
grad), dafi auch der Brechungsexponent ziemlich regelmaiiig bei 
waehsender Temperatur abnehmen muB, fiir die Temperaturzunahme 
von 1° betragt die Abnahme von no rund 0,0004, wahrend im gleichen 
Falle die Dispersion nur um etwa 0,00002 kleiner wird, also weniger 
temperaturempfindlich ist. 

Bei hoher ungesattigten Fettsauren treten je nach der Entfernung 
der Doppelbindungen voneinander Abweichungen (Exaltationen) 
zwischen den gefundenen und berechneten Werten auf, aus der en 
Grofie auf die Konstitution gesehlossen werden kann. 
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Tabelle 36. 
Molekularrefraktionen unci Molekulardispersion. 





H, 


D 


Liditsorten 

59,69 
69,03 
78,37 
87,70 
89,53 


H T 

60.33 
69.75 
79,17 
88,59 
90,48 


H v - H a 


Laurinsaure 

Myristinsaure .... 
Palmitinsiiure .... 
Stearinsaure ..... 
Oelsaure 


58,89 
68,08 
77,28 
86,47 
88,16 


59,15 
68,39 
77,62 
86,86 
88,59 


1,44 
1,67 
1,89 
2,11 
2.32 



p) Drekung der Polarisationsebene. 

Eine Drekung der Scbwingungsebene eines linear polarisierten 
Licbtstrabls kann, da sie an das Vorkandensein asymmetriscker 
Kohlenstoffatome gebunden ist, nur bei kydroxylierten oder cykliseben 
Fettsauren auftreten; wenn sie aufierdem bei Gemiscben von aus 
den natiirlick vorkommenden Fetien gewonnenen Fettsauren beob- 
acktet wird, so riikrt sie stets von den geringen Mengen unverseif- 
barer Bestandteile her, wie den Sterinen und dgl., und ist daber 
stets sebr gering; nur bei Sesamolfettsaure kann sie infolge des stark 
recbtsdrebenden Sesamins betracktlicbe Werte — bis zu 9° — an- 
nebmen. Man bezieht die optiscbe Aktivitat stets auf Natrium- 
lickt (D-Linie) und, wegen der Temperaturabkangigkeit der Drekung, 
auf eine bestimmte Temperatur; als spezifiscke Drebung 
bezeiebnet man den Winkel der Drekung, den die Polarisationsebene 
beim Durchlaufen einer 1 dm langen Sckiekt der optisck aktiven Sub- 
stanz, beredinet auf 1 g Substanz im ccm, erfakrt. Ist also die Lange 
der durcklaufenen Sckicbt d dm, die Anzakl der g Substanz im ccm c 

und der Drekungswinkel a, so ist a = — '■ 

DC 

rait dem + Zeicken bezeicknet. 



d" 



Recktsdrekung wird 



Tabelle 57. 
Spezifische Drehung. 



Reine Saure 



Azeton 



gelost in 

abs.Alkoholl Chloroform 



Rizinolsaure . . . 
Rizinelaidinsaure 

Hy dnokarpussaure . 

Cnaulmugrasaure . 



| + 6°,67 



+ 6,25—7,5 

-f 4°,8bis5° s 4 

(c=0, 05—0,15) 



-f 6°,67 
(c = 12) 



| + 55°bis62°,l 



+ 68°,1 



Da aucb die Harzsauren (Abietinsaure) optisck stark aktiv sind, 
dient das Drebungsvermogen zur Erkennung von solcken Bei- 
mengungen, oder aber in der Speisefett-Industrie zur Erkennung evtl. 
vorkandenen giftigen Ckaulmugraols. 



Bohm, Fettsauren 



20 
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q) E i n wirkung des L i c h t s. 

Die Wirkung, welche Licht auf Fettsauren ausubt, hangt natiir- 
lidi mit der Wellenlangc des Lichtes — oder genauer gesagt, der be- 
treffenden elektromagnetisdien Schwingung — zusammen. Von den 
c h e m i sche n Einwirkungen des sichtbaren Teils des Spektrums 
war bereits zum Teil die Rede (S. 165 und S. 166), da, wie wir sahen, 
Ranziditaisersdieinungen im Licht, wenn audi niclit vielleieht hervor- 
gerufen, so dodi beschleunigt werden, ebenso wie aueh. der Trock- 
nungsvorgang beschleunigt wird. Den EinfluB cles kurzwelligen Lichts 
der Queeksilberdampflampe lernten wir kermen bei der Besprechung 
der Versudie von K. H. Bauer, welche zeigten, daJR die sonst schwie- 
rige vollstanclige Bromierung der Elaostearinsaure in seiner Gegen- 
wart glatt quantitativ erfolgt. Bekannt ist audi die Tatsache der 
isomeren Umlagerung durch Licht, die z. B. bei der Belichtung von 
a-Elaostearinsaure stattflndet, welche sicli clabei in die ^-Elaostearin- 
saure verwandelt. 

Unter Umstanden bilden sidi auch, besonders im kurzwelligen 
Licht, Peroxyde; audi cles allerdings nicht sehr erheblichen Spaltungs- 
vermogens dieses Lichtes wurde bereits (S. 155) gedadit. 

Keine eigentliche Einwirkung auf Fettsauren, sondern nur auf 
die in ihnen — wenn sie natiirlichen Ursprungs sind — enthaltenen 
Farbstoffe ist die bleichende Wirkung des Lichtes (s. S. 165). Unr- 
gekehrt sind aber auch wieder Verfarbungserseheinungen bei metall- 
haltigen Fettsauren beobaditet worden. So untersudite beispielsweise 
Verfasser 1 ) den EinfluB des Lichtes (Sonnenbestrahlung durch acht 
Stunden und Bestrahlung mittels einer U-V.-Lampe durch zwei 
Stunden, wobei in beiden Fallen die Intensitat des ultravioletten 
Anteils annahernd gleich stark war) auf Fettsauren, die mit wedi- 
selnden Mengen von Eisen-, Nickel-, Kupfer-, Mangan-, Blei-, Zink- 
und Aluminiumstearat versetzt waren. Bei geringen, den technisehen 
Verhaltnissen entsprechenden Metallmengen zeigte sich iiberhaupt 
kein EinfluB; erst bei einem Gehalt von 0,04% Eisen trat bei Be- 
strahlung merkliche Dunkelfarbung, bei gleidiem Kupfergehalt erheb- 
Hche Auf hellung ein, und zwar im Sonnenlicht sogar noch starker als 
im ultravioletten. Die bekannten Verfarbungen technisdier Fett- 
sauren unmittelbar nach ihrer Herstellung konnen also nicht — wie 
dies gelegentlich angenommen wird — auf den EinflufJ der Belichtung 
zuriiekgefiihrt werden. 

Die bei der Bestrahlung mit kurzwelligem U-V.-Licht auf tretende 
Fluoreszenz der Fettsauren scheint nicht eine Eigenschaf t der 
Fettsauren selbst, sondern von spurenweisen Beimengungen von 
Farbstoffen zu sein; dafiir spricht die versdhiedene Fluor eszenzfarbe 
bei versdiiedener Provenienz und die Tatsache, daB diese Farbe sich 
bei cler Behandlung mit Bleicherde andert. 

Die verschiedenartigen Wirkungen, weldie durch Glimment- 
1 a d u n g e n her vorgebr acht werden, sind keine direkten Ausfliisse 

a ) Lederer, Seifensiederzeitung 1929, 278. 
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einer elektromagnetischen Sdnvingung, sondem Ton durdi lonenstolk- 
(Nernst) ionisierten inerten Gasea, Wasserstoff oder Stickstoff, Iier- 
vorgerufen. Die Glimmentladungen werden durch Wechselstrome 
holier Frequenz mid hoher Spannung (5000 Volt) erzeugt. Zuerst 
wurde von de Hemptinne gezeigt, da£ unter ihrem Einflufi Ver- 
dickungen bzw. Viskositatserhohung von Fetten und Oelen (audi un- 
verseifbaren) eintritt, die sog. Voltolisierung, weil die Ionenstofte 
Polymerisationserscheinungen, aber aucb. Verwandlung von Oelsaure 
in Stearinsaure hervorrufen (Eichwald). Die letztgenannte Tat- 
sacke wollte Genthe zur Oelhartung verwenden (s. S. 224). 

Wahrend sdion friiher als Einwirkung stiller elektriscber Ent- 
ladungen bei ungesattigten Fettsauren in einer Wasserstoff- 
atmospkare Hydrogenierung und Polymerisation f est- 
gestellt worden war, untersucnte Y. Iwamot o 1 ) den EinfluB der 
stillen Entladungen auf die gesattigten Fettsauren von der 
Kaprin- bis zur Stearinsaure. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 58 
ersiehtlich. 

Tabelle 58. 

Wirkung stiller Entladungen auf gesattigte Fettsauren 

nadi I m am oi o. 

Kaprinsaure Laurinsiiure Palmitinsaure Stearinsaure 



Dauer der Entladung 

Stunden 60 

Temperatur °C .... 60 

Stromstiirke Ampere . . 2,5 

Sdimelzpunkt °C . . . 54,2 19,2 

Spez. Gewidit bei 15°C 0,9052 0,96121 

Bredi. Index bei 20° C . 1,4459 1,4596| 

Rel. Yiskositat 3,46 144,46 

bei 60° C 

Jodzahl 0,11 5,16 

Verseifungszahl 527,57 500,6 

Neutralisationszahl . . . 325,74 292,06 



43,2 
0,8965 
1,4410 
7.99 

60°C 
0,0 ! 6,1 
282,55 
282,00 



50 

60 
6,6 

30,0 
0,9481 
1,4644| 
262,26 



255,45 
149,82 



24 
65 

5.8 



61,7 


45,0 


70.0 


0,8955 


0.95791 


0,8905 


1,4502 


1,4703[ 


1.4515 


16,97 


427,45 


14,16 


65 


"C 


80 


0.55 


6,79 


1,17 


220,07 


210,05 


198,85 


218.70 


195,42 


198.09 



; 17 

: ioo 

r.o 

59,5 
0,9276 

1,4702 
528,47 

"C 

i 8,14 
178,04 

; 175,51 



Die Einwirkung besteht also in einer Herabsetztmg des Sehmelz- 
punkts, einer Erhohung des spezifiscben Gewidhts und des Bre- 
ctungsindex und einer Abnahme der Verseifungs- und Neutralisa- 
tionszahl. Ob das Auftreten einer JodzaH (bis iiber 8) mit der Bil- 
dung von Doppelbindungen zusammenhangt, ist nodi nidbtt entscbie- 
den. Bekannt, aber dock bemerkenswert hoch ist der Anstieg der 
Viskositat (Voltolisierung). Im ganzen kann die Erklarung, die der 
Autor fiir alle diese Erscheinungen gibt, angenommen werden: durdi 
die stillen Entladungen kommt es unter Abspaltung von Wasser- 
stoffatomen aus dem Fettsauremolekiil zu einer Neubildung von 
Doppelbindungen und zu Polymerisationen. 

Sehr interessant sind die p h y s ik a 1 is che n Erscheinungen, 
welche sich beim Durchgang des Licktes durck Fettsauren zeigen, 
vor allem die Absorption (Brechung und Drehung sind an au- 
derer Stelle bekandelt). Hierbei kommt es natiirlich besonders auf 

*) Y. Iwamoto, J. Soc. Cliem. Ind. Jap., SuppL Bd. 1930, S. 25. 

20* 
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die Wellenlange ties Liehtes an. In den auBersten Spektralbereiehen, 
im Gebiete der elektrischen Schwingungen und der Rontgenstrahlen, 
sind die Fettsauren so gut wie vollkommen durchsichtig, weil sie ja 
Isolatoren sind oder nur geringe Leitfahigkeit besitzen. Ueber das 
Verhalten im ultraroten Teil ist wenig bekannt, dodbt sdieinen sie 
dort in Analogie zu ahnlich gebauten Stoffen Absorptionsbanden bei 
5,8 /j, zu besitzen. Eigenfarbe besitzen sie jedoch nicht, so daB selek- 
tive Absorption im sichtbaren Gebiet bei natiirlichen Fettsauren nur 
als Folge von Beimengungen vorkommen kann (Chlorophyll usw.). 
Eigentiimlich ist den Fettsauren jedoch eine ausgesprochen regel- 
maJBige Absorption im ultravioletten Bereich (Wellen- 
lange 210 bis 360 m/z), woriiber einige Messungen vorliegen. 1 ) Be- 
zeichnet J die auftreffende, J die durchgelassene Intensitat eines 
Lichis von bestimmter Wellenlange, c die Konzentration des unter- 
suchten Stoffes (bei Losungen in Molen pro Liter), d die Schichtdicke 
in em, so ist der Molarextinktionskoeffizient e durch 

1 T 

die Gleidiung gegeben: f == — 73 ' log j- 

Die Intensitaten wurden bisber meist verglicben durch Ab- 
schatzung der Schwarzung, welche die auftreffende und die durch- 
gelassene ultraviolette Lichtmenge auf einer photographischen Platte 
hervorrufen; durch Aenderung der Belichtungszeit kann man gleiche 
Schwarzungen erhalten. 

So sind die in Fig. 105 dargestellten Messungen von Manneeke 
und V o 1 b e r t , in weleher die Wellenlangen Abszissen, der log s 
Ordinaten sind, entstanden, aus denen folgendes zu entnehmen ist: 

Die gesattigten Fettsauren zeigen ein einfaches Verhalten, indem 
die Absorption in einer Kurve von noch nicht mathematisch erfaBter 
Form ansteigt. Die einfach ungesattigten Fettsauren haben eine 
flache, selektive Absorptionsstelle, die zweifach ungesattigten deren 
zwei; bei den dreifach ungesattigten kommt es sogar zu einer starken 
Umkehr der Kurve. Daher schlieBen die Autoren aus ihren Mes- 
sungen, daB 'die Elaostearinsaure (da das Verhalten der a-Saure mit 
jenem der /?-Form nahezu identisch ist) drei Doppelbindungen be- 
sitzen muB. Zu dem gleichen Resultat fiihrten, abgesehen von den 
bereits S. 266 angegebenen Untersuehungen (Boesecken und R a - 
v e n s w a y) auch die rhodanometrischen Methoden von Kaufman n 
(vgl. S. 279). 

Fettsauren einer homologen Reihe ergeben ahnliche und ahnlich 
gelegene Kurven, welche mit Zuwachs des Molekuls um eine CH 2 - 
Gruppe sich um 1,5 bis 2 mju nach der Seite der groBeren Wellen ver- 
schieben, was sich bis herunter zu den niedrigsten Gliedern der homo- 
logen Reihe verfolgen laBt. 

Neuere Untersuehungen, 2 ) die nicht in Losungen, sondern in Sub- 
stanz und mittels der genaueren Methode der Intensitatsmessung dei 

a ) Vgl. Manneeke und Volbert, Farbenzeitung 32, 2888, 1927. 
2 ) Vgl. Lederer, Allgem. Oel- und Fettzeitung 1930, S. 239 ff.; Chem. 
Umschau 1950, 206; Hartleb, Strahlentherapie 39, 442 (1931). 
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durchgelassenen Strahlung durcb licbtelektriscbe Zellen vorgenommen 
wurden, batten folgendes Ergebnis: Zunadbst konnte eine Formel ent- 
wickelt werden, welche theoretisch fundiert ist und die den Verlauf 
der Absorption im Ultraviolett gut wiedergibt; in dieser Formel, auf 
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Fig. 105. Absorption von ultraviolett em Licht durdi Fettsauren. 

deren Wiedergabe bier verziditet werden soil, kommen die fur eine 
Substanz diarakteristisdien beiden GroBen, k = Dampfungsfaktor, 
und der Logarithmus L des Produktes aus dem Dampfungsfaktor und 
der Anzahl der absorbierenden, weil in Resonanz mitsdnvingenden, 
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Oszillatoren (Elektronen) vor. In der naehstebenden Tabelle sind 
diese beiden zur Berednmng der Durdilassigkeit dienenden Grofien 
fur einige Fettsauren angegeben. 

Tabelle 39. 

Werte zur Berechnung der Durchlassigheit von Fettsauren 

im ultravioletten Bezirk. 



L 


10 5 -i 


17,961 


0,894 


16,226 


1,026 


16,259 


1,050 


15,611 


1,220 


15,556 


1,250 


15,338 


1,300 


15,267 


1,320 



Fettsaure: 

Propionsaure 

Buttersaure 

Valeriansaure 

Kaprinsaure 

Laurinsaure 

Palmitinsaure 

Stearinsaure 

Die Werte gelten bei einer Scbicbtdieke von 1 mm und Zahlung 
der Wellenlangen in cm. Bei alien untersucbten Fettsauren zeigte 
sicb nun unabhangig von der Herstellungsaxt (ob syntbetiseh oder 
durcb Destillation aus natiirlicheni Rohmaterial gewonnen) stets eine 
Abweicbung der beredmeten von den gefundenen Durdilassigkeits- 
werten in der Gegend zwischen 270 und 280 m^, welche auf eine 
selektive Absorptionsstelle in dieser Gegend hindeutet. Audi diese 
laJRt sicb recbnerisch. erfassen; in den Figuren 106 und 107 sind diese 
Yerhaltnisse fiir Butter- und Stearinsaure grapbisch dargestellt. .Die 
ausgezogene Linie bedeutet die mit Beriieksichtigung der Selektivitat 
beredbnete Durcblassigkeit in Prozenten des eindringenden Lichtes, 
die gestrichelte die obne Selektivitat berechnete. Die gefundenen 
Werte sind durcb Kreuze markiert. Die Abszissen sind die Wellen- 
langen des Lichtes in jxlju. 
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Fig. 106. Selektive Absorption im U.V. von Buttersaure. 
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Ein Erklamngsversudi fur diese selektive Absorptionsstelle war 
der, daB sie den ecbten Sauren (vgl. S. 266) zukommt, wahrend die 
S. 308 erwabnte Absorptionsstelle im Infrarot bei 5,8 u den Pseudo- 
sauren zugebdrig ist. Tatsachlidi zeigte audi in Uebereinstimmung 
mit den bekannten Untersucbungen von Hantzscb. iiber die U.V.- 
Absorption von ecbten und Pseudosauren der Ester (untersuebi wurde 
Tributyrin) die Eigenfrequenz im U.V.-Gebiet nicbt. Allerdings 
feblte sie audi wider Erwarten beim Natriunibutyrat; dodi konnte 
dies von der Storung der Scbwingungen der Gruppe COOH her- 
riibren, welcbe durcb den Eintritt des scbweren Na an Stelle des leidi- 
ten H verursaebt wird. 



•so- // oieaimsaure 



Ste 



Z50- ^ _> 300 $50 -WO ^f* 

Fig. 107. Selektive Absorption im TJ.V. von Stearinsiiure. 

Der Raman effekt, d. i. die spektrale Veranderung einge- 
strahlten, monoearomatiscaen Lidites durcb Streuung, ist bisher an- 
sebeinend nicbt zur Konstitutionsforscbung bei Fettsauren heran- 
gezogen worden. 

r) Dielektrizitatskonstante. 

Nur f iir die niedersten Glieder der Fettsiiurereibe ist die Di- 
elektrizitatskonstante von cbarakteristisdier und erbeblieber 
GroJRe, bei den boberen ist sie nur wenig versebieden und zwisdien 2 
und 2,5 gelegen, bei cis-Modifikationen etwas bbber als bei der trans- 
Form, jedenfalls weil die elektronegativen Atome oder Gruppen in 
diesem Falle auf der gleicben Seite des Koblenstoffatoms steben. Bei 
Gemiscben gilt im allgemeinen die Miscbungsregel. Die Dielektrizi- 
tatskonstante nimmt mit steigender Temperatur schwacb ab. und 
zeigt mit wacbsendem Druck einen schwachen Anstieg. 

Naeb dem Gesagten werden nur die niedersten Fettsauren eine 
erbeblicbe dissoziierende Kraft besitzen, immerbin laBt aber 
das audi bei den hoberen Gliedern vorhandene, wenn audi geringe 



— 312 — 

Leitvermogen (s. w. unten) auf spurenweise Dissoziation schlieRen. 
Daf iir gilt um so genauer die Maxwell scbe Beziehung ir = Di- 
elektrizitatskonstante, wenn n den Breehungsexponenten fiir lange 
Wellen bedeutet. 

Zum Unterschiede von den Kohlenwasserstoffen, die ahnliche 
Dielektrizitatskonstanten aber weitaus kleinere Leitfahigkeiten be- 
sitzen (Benzin, Benzol), ist dieelektrische Erregbarkeitbei 
Fettsauren so gering, daB von einer Entziindungsgefahr beim Aus- 
stromen aus Rohren im Gegensatze zu den genannten Kohlenwasser- 
stof f en nicht die Rede ist. . 

Die GroBe des elektrischen Dipolmomentes ist fiir die hohe- 
ren gesattigten Fettsauren nicht cbarakteristiscb; es scheint fiir alle in 
der Nahe von 0,6 • 10— 18 abs. elektrostatischen Einheiten zu liegen. 
Fiir andere Fettsauren, bei denen sicb aus seiner GrbJRe ein Riick- 
schlufi auf die Konstitution zieben lieSe, ist es bisher nicht gemessen 
worden. 1 ) 



s) Leitfahigkeit, Dissoziation, Affinitats- 
konstante. 

Fiir die Leitfahigkeit der boheren Fettsauren existieren 
wenig Messungen. Man bezeictnet als spezifische Leitfahigkeit das 
Reziproke des spezifiscben Widerstands, d. i. des Widerstands in 
Obm., den ein Wiirfel von 1 cm Seitenlange besitzt. 

Die Leitfabigkeit steigt bei Temperaturerhohung infolge tber- 
nuscher Dissoziation stark an; theoretisch ware der Anstieg nach 
einer Exponentialfunktion zu erwarten, wenn dex Temperaturkoeffi- 
zient der Leitfabigkeit dieser proportional ware; es sollte dann der 
Logaritbmus der Leitfabigkeit eine lineare Funktion der Temperatur 
sein. Genau trifft dies nicht zu, vielmebr scbeint die Funktion eine 
quadratische zu sein, wie sicb aus der Fig. 108 erkennen laBt, in wel- 
cber die Abhangigkeit des Logaritbmus der Leitfabigkeit einer tech- 
nischen Stearinsaure (Sm.P. 56°) von der Temperatur dargestellt 
ist. 2 ) Aehnlich, nur parallel verschoben, ergeben sicb die Werte fiir 
andere Fettsauren. Nach den bisber vorliegenden Messungen lafH 
sicb die spezifiscbe Leitfabigkeit % der tecbniscben Stearinsaure, einem 
Gemiseh von annabernd gleicben Teilen Palmitin- und Stearinsaure 
recbneriscb ausdriicken durcb die Formel: 

log x = — 13,692 + 0,0275 t — 0,000042 t 2 

worin t die Celsiustemperatur bedeutet. Bei 110° C ist also die spe- 
zifiscbe Leitfabigkeit dieser Stearinsaure = 10 — 11 /Obm.cm. Eine Ueber- 
sieht iiber die spezifiscben Leitfahigkeiten von Fettsauren gibt die 
Tabelle 40. 

x ) Vgl. D e b y e, Polare Molekeln, Yerl. Hirzel, Leipzig 1929. 
2 ) Vgl. Lederer und Hartleb, Seifensiedexzeitung 1929, 345; ders.: 
Zeitschr. f. angew. Chemie, 42, 1929, 1035. 
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Tabelle 40. Spezifisdze LeUfahigkeii x • 10 n von Feitsauren. 



100° 



Teniperaiuren 
130° ; 150° 170° 



190- 



Kaprinsaure . . . 


1,5 


6,4 


14 


27 




Myristinsaure . . 


1,6 


4,8 


9,2 


17 


31 


Palmitinsaure . . 


1,3 


4,2 


7,3 


15 


26 


Stearinsaure techn. 


0,6 


3,6 


5,0 


11 


18 




2,8 


10 


20 


38 


65 



f.S- 



1.0 



o,S~ 



^od 1$V &° " C 

Fig. 108. Elektr. Leitfahigkeit von tedxn. Stearinsaure. 

In Uebereinstimnmng mit der Tatsache, daB in der nomologen 
Reihe die Salze der hoheren Sauren starker hydrolysiert sind (vgl. 
weiter unten), zeigen sick die Leitfakigkeiten der Fettsauren mit 
steigender Kolilenstoffatomzalil abnehmend, die ungesaitigten Fett- 
sauren aber bei gleicher Koklenstoffatomzakl wesentlick besser leitend. 

Zum Vergleick sei erwahnt, daJB bei Zimmertemperatur das Leit- 
vermbgen von gut destilliertem Wasser etwa 10 - 6 , von reinem Benzol 
1Q~ U , von reinem Petrolatker bis 10- ls /Okm.cm betrtigt, vahrend die 
Eigenleitfakigkeit der Essigsaure 1 ) bis zu 6,25 • 10 -8 angegeben vrird. 



J ) Holde und Tacke, Chem. Ztg\ 45, 955, 1921. 
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Die durdisdmittlidie Groiie cles T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n - 
ten der Leitfahigkeit besitzt den vergleiehsweise hohen Wert Ton 
rund 6,6 Prozent, weldier also nodi hbher ist, als der von K o h 1 - 
r a n s c h und H e y d w e i 1 1 e r fur die Dissoziation des ehemisdi 
reinen Wassers gefundene. 

Extrapoliert man die oben angegebene empirische Formel, die 
allerdings nur fiir den Bereieh zwisehen 100 und 200° C aufgestellt 
wurde, unter der Annahme ihrer Giiltigkeit fiir die Fettsiiuren bis 
zu deren Sdmielz- bzw. Siedepunkt, so ergibt sieh das bemerkens- 
werte Resultat, dajfi bei beiden Fundamentalpunkten die Leitfahig- 
keiten aller Fettsauren annahernd die gleicben sind, d. h., daf? sie 
dem Gesetz der iibereinstimmenden Zustande geborchen. 

Von ganz anderer Seite erhalt man einen Einblick in diese Ver- 
ba ltnisse, wenn man statt von der Ar r h eni ussehen Dissoziations- 
tbeorie von der Hypothese von G h o s b 1 ) ausgeht, daB die Fett- 
sauren ein im Gleicbgewicbt stehendes Gemenge der „echten" und 
der „Pseudosauren" sind (vgl. S. 266). Dann ist der Anteil der „eehten" 
Saure stets vollstandig dissoziiert; die Dissoziationskonstante lab*t 
sich nach der Reaktionsisochore (man vgl. den Abschnitt: Reaktions- 
kinetik) in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur aus den Um- 
wandlungswarmen der einen Sauremodifikation in die and ere, die 
bisher nicht bekannt sind, bereehnen. Naeb der klassischen Theorie 
ware diese Grofie als „Dissoziationswarme" zu bezeichnen. 2 ) 

Die geringe Leitfahigkeit bei Zimmertemperatur hangt mit der 
geringen Dissoziation der Fettsauren in diesem Falle zusam- 
nien, die ja sehr schwache Sauren sind. Die Affinitatkon- 
s t a n t e (als Ma.fi der Starke einer Saure) ist fiir die niedrigen Fett- 
sauren bis zur Capronsaure bekannt und in Tabellenwerken zu 
finden. Zur Berecbnung ihrer Gro.Be fiir die hoheren Fettsauren kann 
man von der Hydrolyse ihrer Salze ausgehen und nadi Walker 3 ) 
folgende Gleichung aufstellen. Bedeutet K die Affinitatskonstante 
einer Saure, x den hydrolytisch dissoziierten Anteil (daher 1— x den 
nichthydrolysierten) eines Salzes dieser Saure und <5 2 das Dissozia- 
tionsprodukt des Wassers bei der betreffenden Temperatur, so ist 

x 2 f J 2 



(1— x)-v~ K' 
wenn v die Verdiinnung in Litem bedeutet. 

Fiir die Alkalisalze der Fettsauren bis zur Palmitinsaure hat 
MeBain und seine Schule die Hydrolysenprozente bei 90° C ge- 
messen.*) Unter Benutzung der von ihm erhaltenen Werte wurde 
die Tabelle 41 fiir die Affinitatskonstanten der hoheren Fettsauren 

*) Vgl. Nernst, 1. c. S. 613. 

2 ) Eine eingehende Darstellung beabsiditigt der Verfasser demnadist zu 
vcroifentlichen. 

3 ) Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 158, 1900. 

4 ) Vgl. den Artikel Lederer in Ubbelohdes Hdbeh., III. Bd., 
2. T., 2. Aufl. 



n c 


K-10 T 


18 


3 


18 


180 


100 


111 


90 


22 


90 


1,1 


90 


0,5 


90 


0,35 


90 


1,05 
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berechnet; weim audi diese Zaklen keinen Ansprudi auf Iiohe Ge- 
nauigkeit erheben konnen, geben sie doch em gutes Bild fur die 
Starke dieser Sauren bei der angegebenen Temperatur. 

Das Dissoziationsprodukt des Wassers war bei 90° von M c B a i n 
zu 69,7 • 10- 1 gefunden worden, die berechneten Af finitatskonstanten 
schwanken ein wenig je nadi der Verdimnung, gewiihlt wurde eine 
soldie von 0,5 normal der Kalisalze (-seifen). Zum Vergleidi sind 
die aus der Leitfahigkeit berechneten Konstantemverte fur Kohlen-' 
saure und Essigsaure (bei letzterer fiir zwei verschiedene Teiapera- 
turen) mitangegeben. 

Tabelle 41. AffinUdtskonstanten. 



Kohlensaure 
Essigsaure . 
Essigsaure . 
Kaprinsaure 
Laurinsaure 
Myristinsaure 
Palmitins'aure 
Oelsaure . 

Ungesattigte Fettsauren haben erheblieh groBere Konstanten als 
die gesattigten mit gleidber Kohlenstoffzahl, aucb die der Isomeren 
ist hbher, mit steigender Kohlenstoffatomzahl sinkt die Konstante in 
der homologen Reihe anfangs sdmell, spater langsamer. Daher 
kommt es z. B., daB die Korrosion der Metalle durdi fettsaurehaltige 
Trane oder bei der Destination von Tranfettsauren besonders groB ist. 

Die angefiihrten Werte erklaren audi den Umstand, daB bei 
gewohnlicner Temperatur die an sidi sehwadie Kohlensaure starker 
ist, als die in den meisten Fetten vorkommenden Fettsauren, wahrend 
bei hoheren Temperaturen die Fettsauren starker dissoziiert sind, 
woraui ja die Moglidikeit der Karbonatverseifung von Fettsauren 
berubt. 

Im ursacbliehen Zusammenhang mit der Dissoziation stebt 
audi die Aggressivitat der Fettsauren bei hoherer Temperatur 
gegeniiber Metallen, Geweben (Filtertiidbern) usw. Wie sidi kierbei 
die durcb Neutralfette „verdiinnten" Fettsauren verhalten, ist ex- 
perimentell nocb nicbt festgestellt, dock ist zu erwarten, daB sidi die 
Dissoziation wegen der kleinen Dielektrizitatskonstanten der Fette 
nicbt erheblick andern wird, so daB in der Ver dimming die quan- 
titativ gleicbe Fettsauremenge audi die gleicben Effekte hervorruft 
(gleicbe Auflosung bzw. Zerstorung), wie im unverdiinnten Zustand. 

Was das Angriffsvermogen der beiBen Fettsauren auf Metalle 
anlangt, so sind quantitative Angaben bereits im teebnischen Teil 
(S. 20) gemacbt worden. Die Angabe erfolgt nieist durcb Feststellen 
der Gewiehtsabnahme in g pro Stunde, bezogen auf ein Quadrat- 
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meter Flache. Als MaOstab fur die Korrosionswirkungen werden in 
der Praxis taufig folgende Bestandigkeitsgrade festgelegt: 

Gewichtsabnahme /h von weniger als 0,1 g/m a = vollkommen besiandig 

von 0,1 bis 1,0 „ =• genii gend 
„ 1,0 „ 3,0 ., = ziemlich „ 

„ 3,0 „ 10 „ =wenig 

iiber 10 „ = unbestandig 

Nadi dieser Graduierung sind z. B. zufolge der fiir Kupfer 
(0,009 g/km) und Aluminium (0,042 g/bm 2 ) nach Seite 20 geltenden 
Zahlen diese beiden Metalle als gegen Fettsauren „vollkommen Be- 
standig" zu bezeicbnen; in derselben GroJBenordnung liegt aueh. das 
Angriffsvermogen der Oelsaure (bis 200° C) auf den nicht rostenden 
V2A-, V4A- und V6A-Stabl der Firma Krupp nach deren Angaben. 

Neben den rein db.emisdb.en Angriffen zufolge der Aktivitat 
spielen aber bei der Korrosion audb nodh elektrische Lokalstrbme 
eine Rolle, wenn zwei Leiter einesteils mlt einem Elektrolyten in 
Beriihrung stehen und andererseits kurz geschlossen sind. 1st die 
Zwischenscbidbt des Elektrolyten diinn und die Metallflacke groB, 
so konnen diese Strome erhebliche Betrage annehmen und zu grofiem 
Ionentransport (Korrosion) Veranlassung geben, da die Potential- 
differenzen bis in die Grofienordnung von einem Volt kommen 
konnen. Aus der Stellung der Metalle in der Spannungsreihe kann 
man audb die Stromrichtung und daker die Art des transportierten 
Metalls voraussagen; das edlere Metall, das die kleinere Losungs- 
tension besitzt, wird dabei immer niedergeschlagen, das unedlere 
geht in Losung. Dies wird insbesondere daher der Fall sein, wenn 
das eine etwa in Form seiner Seife in der Fettsaure bereits gelost ist. 



6. Der kolloide Zustand. 

Tm kolloiden Zustand treten die Fettsauren entweder beim 
Gelatinieren (Verdicken), bei der Bildung von Emulsionen 
und bei Erscbeinungen der Adsorption auf. 



a) Gelatinieren (Verdicken). 

In den Zustand der Gelatinierung gelangen die trocknen- 
den Oele und nodi mebr deren Fettsauren, also insbesondere die 
hoher ungesattigten, wie Linol-, Linolen-, Elaostearinsaure, neben der 
init dem TrodkenprozeB einhergehenden Oxydation und Polymerisa- 
tion (vgl. S.275n\). Die Temperatur spielt hierbei eine beschleunigende 
Rolle. Audb durch Einwirkung von Licht, besonders von ultra vio- 
lettem, werden, nauptsachlicb. bei Elaostearinsaure, die Kolloidkom- 
plexe in ikrer Bildung bef order! 
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b) E m u 1 s i o n s b i 1 d u n g. 

Reine Fettsauren bilden mit reinem Wasser wegen ihrer be- 
trachtlichen Oberfladienspannung gegen dieses keine haltbaren Emul- 
sionen, diese trennen sidi vielmehr nadi kurzer Zeit Anders jedodi. 
wenn im Wasser kapillaraktive Stoffe gelost oder suspendiert sind, 
weldie die gegenseitige Oberfladienspannung herabsetzen, wie z. B. 
Sdileimstoffe und dgk oder audi soldie Stoffe, die in Wasser und 
Fettsauren ziemlicbe Loslichkeit besitzen (Reaktivspalter). Im Sinne 
der Lang muir- Hark in sseben Tbeorie (vgl. S. 267) ist dies 
leicht verstandlick. Audi Seifen wirken im gleichen Sinne. Deswegen 
ist in der Praxis audi zur Aufkebung des unerwiinsditen Eniulsions- 
zustandes die Zerstorung dieser Stoffe notwendig, woriiber sdion im 
tedmiscnen Teil gesprodien wurde. 

Erwiinsdit ist dagegen eine innige, baltbare Emulsion bei der 
Erzeugung der konsistenten Schmiermittel aus Fettsauren, weslialb 
bei dieser audi, wie an entspreehender Stelle erwahni eine ieilweise 
Verseif ung der Fettsauren vorgenommen wird. 



c) Adsorptionserscheinungen. 

Die starken Oberfladienkrafte bei feiner Verteilung bewirken 
Adsorptionserscheinungen, die besonders bei der Blei- 
diung mit Bleicberden bemerkbar sind. Dies ist zum Teil der Grund, 
weshalb sidi fettsaurehaltige Oele mittels Bleidbterden nur unvoll- 
kommen, Fettsauren selbst fast gar nidbt bleidien lassen. Die Ober- 
flacbe der Bleicherde wird von den Fettsaureteilehen fast ebenso stark 
okkupiert, wie von den hochmolekularen Farbstoffen, so dafi zui 
Bindung dieser keine Restvalenzen (oder eventuell andere Ober- 
fladienkrafte) iibrig bleiben. 

Desgleienen treten Adsorptionen von Fettsauren an Seifen teil chen 
auf, weshalb haufig die in verdiinnten Seifenlosungen sidi als un- 
loslidi niederscblagenden Fettsaure-Seifen-Adsorptionsverbindungen 
fiir stodiiometrisdb. zusammengesetzte „sauere Seifen" gehalten 
wurden. 



7. Zusammenliange zwisdien diemischen und 
physikalischen Konstanten. 

In neuerer Zeit bat sidi Lund 1 ) bemiiht, reehneriscbe Be- 
ziebungen zwisdien den ebemiscben Konstanten von 
Fettsauren, Verseif ungszabl und Jodzabl, und den p h y s i k a - 
liscben Kennwerten, Dicbte und Bredmngsexponent, zu 

x ) Zeitschr. f. Nahr.- und Genufini. U, Nr. 5, 1922. 
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flnden. Weim diese Beziehungen audi einer theoretischen Grund- 
lage entbehreii. mogen sic doch angefiihrt werden, weil diese em- 
pirischen Beziehungen meist mit geniigender Genauigkeit gestatten, 
zwei dieser Grafien aus den zwei bekannten anderen zu errechnen. 
Selbstverstandlich. miissen alle GroBen auf das gleidie Mafisystem, 
den gleidien Aggregatzustand (fllissig) tmd die gleidie Temperatur 
bezogen werden, damit die Lund schen Formeln Giiltigkeit besitzen. 
Als Vergleidistemperatur £iir die Dichte D nimmt Lund 15° C, 
abweichenele Angaben konnen mit Hilf e des S. 291 angegebenen Kor- 
rektionsfaktors umgerechnet werden, fiir den Brechungsexponenten 
dient als Yergleidistemperatur 40° C, der Korrektionsfaktor pro Cel- 
siusgrad Hegt etwa bei 0,00036 (vgl. audi S. 504). Der so korrigierte 
Brechungsexponent sei mit R bezeichnet. Bedeutet nodi V die Yer- 
seifungszahl und J die Jodzahl der Fettsaure, so gelten nadi Lund 
die Gleiehungen : 

D = 0,8475 + 0,00018 • V + 0,000145 • J 
R = 1,4688 — 0,000125 • V + 0,000105 • J 

Fiir Oxysauren, zykliscbe Sauren, audi die Elaostearinsaureti 
geben diese Formeln keine riclitigen Werte, fiir die iibrigen Fett- 
sauren erhiilt man jedodi aus ihnen Werte, welehe praktisdi mit den 
gefundenen in hinreichender Uebereinstimmung stehen. 

Audi Formeln fiir den Zusammenhang zwischen den vier eharak- 
teristiseben Grofien von Fetten und den dazu gehorigen Fettsauren 
hat L u n d anfgestellt, die aber hier, wo es uns nur auf die Eigen- 
schaften der Fettsauren ankommt, iibergangen werden konnen. 
Immerhin bedeuten diese Formeln trotz des mangelnden tbeoretisdien 
Hintergrunds mancbmal eine Erleiditerung bei der Analyse. Aus 
den vorhergehenden Abscbnitten ist ersiditlich, wie recbt kompliziert 
die Beziehungen zwiscben Molekulargewicbt (und daher Yerseifungs- 
zabl) und den iibrigen physikalischen GroBen sind, und wie schwie- 
rig, mit Ausnahme einiger weniger additiver Eigenschaften, gar der 
EmA/un* der Konstitution (Doppelbindung, Jodzahl) tbeoretisch zu 
begriinden war. 



B. Die gemischten (naturlichen) Fettsauren. 

Die aus den natiirlichen Fetten auf irgend eine im vorangehenden 
beschriebenen Weise gewonnenen Fettsauren sind niemals isolierte 
Individuen, deren Trennung voneinander meist sogar sehr schwierig 
ist. Die Eigenschaften der chemisch reinen, isolierten Fettsauren sind 
daber nicht immer audi fiir deren Gemische maBgebend, wenn 
auch eine Reibe von Konstanten einfacb aus denen der reinen Fett- 
sauren errechnet werden konnen. Wir nennen solcbe Eigenschaften 
und GroBenwerte, die sich nach der Mischungsregel berechnen 
lassen, additive. Bezeichnen wir eine solcbe GroBe eines Fett- 
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sauregernisdies mit G unci die Masse clesselben mit M, die der kom- 
ponierenden Fettsauren mit g 1( g 2 , . . . bzw. mit m x , m„ ... so sagt 
die Misckungsiegel, dan M ■ G = m 1 • g r + m, • g, + . . . ist. 

Die Beziekungen der n i e k t a d di t i "v en Eigensdiaften sind 
gewolmlicn so kompliziert, dafi sidi eine einfaehe Formel fur sie nidit 
aufstellen laBt. 



1. Additive Eigensdiaften. 

Zu den additiven Eigensdiaften, auf die wir deskalb nidit 
mekr naker einzugeken braucken, weil sie sick ja leient aus den im 
vorangekenclen Teil angegebenen, fur die reinen Fettsauren gelten- 
den Werten berechnen lassen, gekoren zunachst die chemischen Kon- 
stanten: (mittleres) Moleku large wickt und Yerseifungs- 
z a k 1 , H y d r i e r u n g s z a h 1 . H y d r o x y 1 z a k 1 , Acetyl- 
z a k I , J o d 2 a k 1 , Bromzalil und Rkodanzakl; f erner 
verkalten sidi wenigstens in erster Annakerung additiv von den 
pkysikaliscken Eigensdiaften: die Loslickkeit, Dickte, 
Molekularvolumen, Volumausdehnung, spezi- 
fiscbe Warme, Molekularwarme, Warmeleitver- 
mogen, Sekmelz- und Verdampfungswarme, Ver- 
biennungsvarme, Kompressibilitat, Breckungs- 
exponent, Dispersion, optiscke Aktivitat, Dielek- 
trizitatskonstante; zienilick angenakert audi nodi die i n - 
nerc R e i b u n g und die Oberflackenspannung. 

Die Werte aller dieser Grofien und Konstanten von den in der 
Praxis vorkommenden Fettsauren findet man in alien Handbiicbern 
und Spezialwerken, besonders sei in dieser Hinsielit verwiesen auf 
das Handbuck von Ubbelokde-Goldsckmidt und D. 
H o 1 d e , Die Koklenwasserstof f ole und Fette. 

In der Tabelle 42 ist daker nur eine kleine Auswakl der Avidi- 
tigsten Fettsauren und ikrer Konstanten getroffen worden, die Werte 
sind meist Mittelwerte und sollen okne Ansprudi auf wissensdiaft- 
licke Genauigkeit nur Anbaltspunkte geben. 



2. Nicht additive Eigensdiaften. 

Die widitigsten Eigensdiaften bzw. Konstanten, welcke weit von 
dern aus der Misdiungsregel erredmeten Wert eines Gemisches von 
Fettsauren abweicken, sind der Sckmelzpunkt, der Siede- 
p u n k t und im Zusammenkang mit diesem der Dampfdruck. 

Es wurde schon friiher erwaknt, dafi der Sckmelzpunkt 
eines Gemisckes sich aucb nickt aus der Gefrierpunktsdepression 
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Tabelle 42. 
Konstanten einiger Fettsauren. 



Fettsaure aus: 


Ver- 

seifungs- 

zahl 


Jodzahl 


Schmelz- 
punkt 


Er- 

starrungs- 

punkt 


Azetylzahl 


Hydroxyl- 
zahl 


Kokosol .... 


268 


8-10 


24-27 


16—20 


0,9—12 


0,03—0,37 


Palmkernol . 




257 


12-13 


25-28 


20-25 


1,9-4,8 


0,06-0,15 


Palmol . . . 




206 


53 


46-50 


35-49 


1,8 


0,06 


Olivenol 






202 


86-90 


22-31 


21—27 


4,7—10 


0,36-0,42 


Erdnufiol 






200 


96—103 


27—35 


22-32 


9 


0,30 


Cottonol 


. 




204 


111-116 


34-43 


28-40 


16,6 


0,32 


Sojaol . 






197 


118-131 


20—29 


16-25 


— 


— 


Sesamol . 






197 


109-112 


23-32 


18-28 


11,5 


0,25 


Riibol . 






185 


99-106 


16-22 


12-18 


6,3 


0,26 


Mohnol . 






205 


139 


20—21 


15-16 


13,1 


0,40 


Leinol . 






205 


179—182 


15-24 


12-20 


8,5 


0,27 


Holzol . 






189 


160—170 


40—44 


31 


— 


— 


Rizinusol 






190-194 


86-94 


13 


3 


155 


5,35 


Rindertalg 






206 


25-41 


43-47 


38-46 


2,7-8,6 


0,1-0,3 


Sdiweinesdimab 




199 


54—64 


35-47 


34—42 


2,6 


0,08 


Knodienfett . 




204 


44—75 


28-44 


7-42 


11-14 


0,3-0,4 


Waltran . . . 




193-224 


130-132 


14-43 


14-34 


0,7-2,4 


0,03-0,07 


Wollfett 






82-130 


10-17 


ca. 40 


ca. 40 


— 


— 



berecbnen laiU, welcke durch Auflosen einer Substanz in einem JLo- 
sungsmittel resultiert. Es bleibt nicbts iibrig, als die Scbmelzpunkte 
von Gemiscben empirisck zu bestimmen. Dabei zeigen die Fett- 
sauren, wie dies audi sonst sekr kaufig vorkommt, eutektiseke 
Gemiscke mit konstantem Sdhimelzpunkt, der niedriger liegt, als 
jener der Komponenten. Solche Eutektika verkalten sich daker wie 
eme einkeitlicke Substanz und lassen sicli aucli nickt durch. Um- 
kristallisieren trennen. 

In Fig. 109 sind die Scbmelzpunkte von Gemiscben aus Stearin- 
und Palmitinsaure (S — P), Stearin- und Laurinsiiure (S — L), Laurin- 
und Palmitinsaure (gestrickelt) und Laurin- und Myristinsaure 
(punktiert) nadi den von H e i n t z gef undenen Werten kurven- 
niafiig dargestellt. Die Verkaltnisse liegen, wie man siekt, keines- 
wegs einfack. Um so weniger laJBt sick daber der Sckmelzpunkt eines 
Gemisckes mebrerer Fettsauren, wie es immer in den natiirlickeii in 
der Praxis vorkommenden Fettsauren vorliegt, aus der Angabe der 
Bestandteile errecbnen oder gar umgekekrt aus dem bekannten 
Schmelzpunkt auf die Zusammensetzung des Gemisckes sckliefSen. 

Ebenso wie der Schmelzpunkt bei Gemiscben herabgesetzt wird, 
erkokt sicb. bei ibnen der Siedepunkt gegenuber dem der ein- 
zekien Komponenten; aber audi bier lafit sick quantitativ nichts vor- 
aussagen. Qualitativ kann man folgende Ueberlegung anstellen: Da 
die Partialspannung jeder Komponente des Gemiscbes stets kleiner 
ist als ikre Dampfspannung im freien Zustande bei gleicher Tempe- 
ratur und weil die Dampfe der Fettsauren gegenseitig in den fliissi- 
gen Fettsauren leickt loslick sind, mu$ der Typus der Damp f span- 
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Dungskurve ties Gemisclies derart seiii, dafi diese bei finer bestimm- 
ten Zusamniensetzmig ein Minimum zcigt, welches (bei einem biiiii- 
ren Geiniscb) miter der Dampi'spannung jeder tier bei den zusainmen- 
setzenden Fliissigkeiten im reinen Zustande liegt Daher mull tier 
Siedepunkt holier Jiegen als tier der reinen Fettsauren fur sich lasre. 




Fig 109. Schraelzpunkte von Fettsauregemisehen. 

Audi hier wird es daher Gcmische von kens 1 ant sieclen- 
der Znsammensetzung geben miissen, welche eine fraktionierte 
Destillaiion unmoglieh mat-hen. 

Expcrimcniellc Angaben iibcr die Aenderung der Dampf- 
.s p a n ii u u g bzw. dea Siedepunktes reiner Fettsauren beini Zusatz 
andercr, so wie wir soldic oben hinsiditlidi der Aenderung ties 
Scbmelzpunktcs kennengelernt haben, cxistieren nicht. obwohl der- 

■>i 

Bii lim. I'ettsiinren 
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artige Untersuchungen Bedeutung fiir die Theorie der Fettsauredestil- 
lation hatten. Die auf S. 289 angegebenen, durch Ueberschlagsrech- 
nung gef undenen Zahlen sind nur sehr angenaherte Werte. 



3. Trennung' von Fettsaureindividuen axis ihren 
Gemischen. 

Bei der Trennung der natiirliehen Fettsauren in ihre 
Individuen wird es zumeist darauf ankommen, zunachst die 
Gruppen voneinander zu trennen und zwar die festen (gesattigten) 
-von den fliissigen (ungesattigten), dann diese untereinander wieder 
zu scheiden. 

Fiir die Gruppenirennung konnen fiir analytische oder wissen- 
sciiaftliclie Zwecke eine Reihe von Moglichkeiten in Betradit kommen, 
die uns hier weniger interessieren, jedoch weniger chemischer, als 
vielmehr physikalischer Natur, wie z. B. die verschiedene Loslichkeit 
der Alkali (K-, Li-, NH 4 -) oder sonstiger (Pb~, T1-, Mg-) Salze in ge- 
eigneten Losungsmitteln. Diese Trennung isi jedoch meist keine 
quantitative, wenigstens nicht bei einmaliger Durchf iihrung. Naheres 
f indet man u. a. in H o 1 d e 1. c. S. 523 f f . 

Fiir die praktischen Zwecke wird in selteneren Fallen (vgl. S. 222) 
die fraktionierte Destillation, meist die fraktio- 
nierteKristallisation (vgl. S. 249) oder fraktionierte Fallung 
angewendet. Beziiglich beider Methoden sei jedoch auf das in den 
vorangehenden Absdinitten iiber die konstant schmelzenden und sie- 
denden Gemische Gesagte aufmerksam gemacht. 

Die Besprecbung der Priifung auf Gegenwart gewisser Fettsauren 
bzw. auf Reinheit einer vorgelegten Fettsaure fallt gleicbfalls aus 
dem Rahmen dieses Buches. Die Reaktionen beruben entweder auf 
der Bestimmung der erwahnten quantitativen Konstanten oder auf 
der Erkennung gewisser charakteristischer Individuen in den betref- 
fenden Fettsauren (ErdnuBol: Aradh.insaure, Riibol: Erucasaure usw.), 
scdHeBlicb auf qualitativen Reaktionen, welche an das Vorhandensein 
gewisser in den natiirliehen Fetten bzw. Fettsauren stets vorkommen- 
der Stoffe gebunden sind (Sesamol, Kottonol usw.), doch versagen 
diese haufig, besonders wenn die Fettsauren durch Destillation, Har~ 
tung und dgl. bereits tiefergehende Veranderungen erlitten haben. 



C. Anhydride, Lactone, Polymerisations- 
und Kondensationsprodukte. 

Mehrfach war im praktisdien wie audi im theoretiscben Teil 
dieses Buches bereits davon die Rede, daJR sich bei manchen, technisch 
wichtigen Vorg'angen aus Fettsauren oder evtl. deren Glyzeriden An- 
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hydride," Lactone usw. bilden konnen. Es sei daher kurz auf diese 
Verbindungen eingegangen. 

Die Fettsaureanhydride entstehen, wie alle Saureanhy- 
dride, durch Austritt eines Molekiils Wasser ans zwei gekoppelten 
Sauremolekiilen, deren Reste dann dureh einen Aethersauerstoff >0 
zusammenhangen. Man kann sie daber entweder direkt aus den 
Fettsauren durcb starkwassexentziebende Mittel (P 2 5 ) oder auch 
durch. Einwirkung von niedriger molekularen xAnhydriden auf hoher 
molekulare Fettsauren erbalten, z. B. Essigsaureanhydrid auf die 
bbheren Fettsauren. Ferner bilden sich Anhydride bei der Einwir- 
kung von Saurechloriden (vgl. S. 282) auf die fettsauren Alkalisalze 
ii nd auch von Phosgen auf diese Salze. 

Die wichtigsten Eigenschaften einiger Anhydride sind 
Tabelle 43 nach Holde zusammengestellt: 



m 



Tabelle 45. 
Eigenschaften von Anhydriden. 







Siedepunkt 


Diehte 
bei 70 '4° 


Brediungsexponent 


Anhydrid der 


Schmelzpunkt 


im abs. 
Vakuum 


-s 


Kaprinsaure . . 


23,9° 




0,8595 


1,423 


Laurinsaure . . 


41,7 


166° 


0,855 


1,429 


Myristmsaure . 


53,4 


198 


0,850 


1,433 


Palmitinsaure . 


64 


— 


0.847 


1,436 


Stearinsaure . . 


72 


— 


0,843 


1,439 


Oelsiiure . . . 


22,2 


— 


0,900 bei 15" 


1,464 bei 20° 


Elaidinsaure . . 


46,4 


— 


0,894 ., 15" 


1,465 ., 20° 


Erukasiiure . . 


48 


— 


0,882 ., 15° 


1,467 „ 20° 


Linolsiiure . . 


-4 


— 


0,906 .. 15° 


1,476 ., 20° 



Infolge der Aehnliehkeit ihrer Eigenschaften. rait denen der Gly- 
zeride wurden die Anhydride auch als Ersatz fur die Fette zu tech- 
nisehen, ja sogar zu GenuBzwecken vorgeschlagen. 

Beim Destillieren zersetzen sich die Anhydride voni Myristin- 
saureanhydrid auf warts selbst im hochsten Vakuum; ebenso sind sie 
bei Gegenwart von Wasser oder Wasserdampf nicht haltbar, indem 
sie hierbei freie Sauren bilden nadi der Gleichung: 

R ■ CO/° + Ha0 = 2 R ' COOH ' 

worin R das Fettsaureradikai bedeutet. 

Auf das Vorkommen g e m i s c h t e r Anhydride 

Ri ■ CO\ n 
R 2 • CO/ u 

wurde bereits an anderer Stelle hingewiesen. 

Von sonstigen Eigenschaften der Anhydride sei noch erwiihnt, 
dafi sie sich im Gegensatze zu den Sauren in 5-proz. Natriumkarbo- 
natlosung nicht auflosen, weshalb sie auf diesem Wege von den Fett- 

21* 
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siiuren getrennt. ^s crtltMi konnen., ebenso sind sic nur in hoehstprozen- 
tigeni, nidit aber in verdiinntem Alkohol eini germ alien loslidi. 

Die Lactone sind innere Anhydride cler Oxyfettsiiuren: sic 
entstehen bei den oben gen arm ten tedinischen Vorgiingen (Trodcnen 
der Oele, Ranzidiiat usw.), aber audi bei der Spaltung mit Schwei'el- 
siiure unci der Nadiazidifikation. Bei nidit destillierten Fettsiiuren 
finden sick neben den Lactonen audi anclere i n n ere Ester (Esto- 
lide) toii Oxyfettsiiuren (Polyoxyfetisiiuren), bei denen die Carbo- 
xylgruppe die eigene Hydroxylgruppe unter Wasscraustiitt verestert 
hat. Die Lactone verseifen sidi mit Laugen, trotzdem muft man 
ihnen aber nur die gleiehe Bewertung zukomraen lassen wie den Oxy- 
sauren, da ilire Seifen, identisdi mit den en der Oxysauren, nieht aus- 
gesalzen werden konnen, sondern in die Unterlauge gehen. dagegen 
tragen die Lactone (vgl. S. 61) nichts zur Saiirezahl bei. 

Die sonst auftretenden komplizierten Polymerisations- 
und K o n d e n sationsp r o d ukte, von denen an andercr Stelle 
sdion mehrfach die Rede Avar, sind moist nidit genii gen d studieri, 
was natiirlidb. mit ihrem komplizierten Ban zusammenliangi. 



D. Vcrbindungen der Feffcauren. 

Von den Vcrbindungen, we] die die Fetisauren eingehen konnen, 
sollen nur die S a 1 z e , die E s t e r mid die e s t e r a r t i g e n Ver- 
biiidungen mit den Ko h 1 eli y d. r a ten besprochen werden; cine 
ausfiihrlielie Behandhmg soil jedoch nur den Estern zuteil werden. 



a) Salze der Fetisauren. 

Wie bei alien Siiuren werden naturgema.fi audi bei den Fett- 
siiuren die Salze sieli aus den Siiuren und MetalJen, Mctalloxyden 
(-hydroxy den) oder Metallsalzen soldier Siiuren bidden konnen, die 
i niter gegebenen Uinstiinden schwiiclicr, d. h. weuigcr dissoziiert und 
fluelrtiger sind als die Fettsliurcn. 

Die erste Art der Bildung war bercits Gegenstand unsercr Be- 
trachiimgen, als von dem Angriff der Fetisauren auf die Metalle (vgl. 
S. 20) gesprochen wurcle, die letzte, bei den Betraditungcn iiber die 
Affinitatskonstante (vgl. S. 515), die Bildung aus der Siiure unci den 
Metalloxyden bzw. Hydroxyden, aber ist ebenso wie die Bildung 
dieser Salze, die man bekaiintlich. als Seifen bezeidmet, aus den 
Estern und den Hydroxyden oder durdi gegenseitige Umsetzung von 
Metallsalzen mit Seifen, Gegenstand cler Lehre von. den Seifen: von 
diesem ausgedehnten Gebiete audi nur den kleinsten Aussdinitt zu 
geben, miissen wir uns hier versagen und konnen nur die Ausliihrun- 
gen ties Verfassers in U b h e 1 oh d e s Handbudi cler Fette und Oele. 



III. Bd.. 2. Teil, vcrweiscn. Lediglidi im Zusammenhang rait der 
1 JLCorie der Spaltung soli soweit von der Yerseifung die Reck- sein, 
a all die Untersdiiedc zwisdien diesen beiden Arten der Trenimng der 
Fettsaure von dem mit ihr veresterten Alkohol hervorgehoben widen. 



b) Ester der Fettsauren. 

1. V crestcru n g von Fettsaure n. 

Mit der S y n t li e s e der Glyzeride aus ihren Komponenten oder 
deren Dcrivaten — sei es der Mono-, Di- oder Triglyzeride und zwar 
snwohl derjenigen einer einzigen Fettsaure als audi der gemisdit- 
sUurigen, sei es der durdi Umesterungen entstehenden — braudien 
wir uns hier nidit zu beschaftigen, zumal diese Synthesen bisher eine 
praktisdie Bedeutimg nicht erlangt liaben; im Gegenteil ist fiir uns 
gera.de die Zerlegung der Ester in ilire Komponenten widitig. Da 
wir dort sehen werden, daO dieser Vorgang nacli dem Massenwir- 
kungsgesetz mit einer bestimmten, von den aufieren. Bedingungen ab- 
iding i gen Zusammensetzung endet, wobei das Gleichgevicht stark 
nadi der Scite der Zersetzung versdioben ist, ergibt sieh, daft die 
Synthese im allgemeinen nur bis zu einem bestimmten nidit allzu 
hohen Grade aus den Komponenten erfolgen kann. Grundsatzliek 
mufi aber jede Mofflidikeit der Zerlegung (Spaltung) audi eine soldie 
der Synthese cinsdiliefien. 

2. T li e o r i o der S p a. 1 1 u n g u n d V e r s c i f u n g der 
F c 1 1 s ii u r e e s t e r. 

Der in der Praxis als Spaltung (Verseifung) bezeidmete Vor- 
gang ist cliemisch gesprodien eine Hydrolyse der Fettsaure- 
estev Hir den selbstverstandlidi die gleidien Gesetze gelten mus- 
sel, wie fiir irgend. eine and ere Hydrolyse; nur ist zu bedenken dab 
man es hier mit der Hydrolyse von Estern eines dreiwertigen Alko- 
Isols do* GIvzerins, zu tun hat, so daft die Hydrolyse nadi zjvej 
oundsai/Iieh versehictlcnen Reaktionen verlaufen kann, je nachdem 
„b"bci i«ll«i clrei Estergruppen clcs Glyzcrids gleiehzeitig oder 
stufenweise die Hydrolyse erfolgt. Ferner vrerden wir. cnt- 
spreAend der im praktisdien Teil vorgenommenen Lmtedung zu be- 
iraehten haben: 

o) die Hvdrolvsc dureh reines Wasser, 

/5) die Hydrolyse dureh Wasser in Gegenwart katalytisdi wirkcn- 
der, spaltungsiordernder Mittel, 

«/) die Hvdrolyse durdi anorganische Sauren, 

'd) (lie Hydroivse durdi aromatisehe Sulfosauren (Keaktive), 

e) die Hydrolyse dureh Enzyme (Fermente), 
'■) die \erseil'ung mit Aikalien. 
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Was die Klarung der Frage anlangt, ob die Hydrolyse gleieh- 
zeitig an alien Estergruppen — tetramolekular — oder stufenweise 
— di- bzw. trimolekular — erfolgt, kann auf die sehr umfangreichen 
Untersudiungen liber diesen Gegenstand nicht im einzelnen eingegan- 
gen werden, zumal noch unterschieden werden miiBte zwischen der 
(irar bei der Analyse eventuell vorkommenden) Hydrolyse mhomo- 
g e n e r und der uns hauptsaehlich interessierenden Hydrolyse in 
heterogener Phase. In homogener Losung kann der Beweis fur 
<len stufenweisen Fortgang der Reaktion als erbracht angesehen 
werden. 

Die wichtigsten Anhaltspunkte dafiir, dafi audb. bei den Hydro- 
lysenvorgangen in heterogener Phase — abgesehen von der Versei- 
fung — die Spaltung stufenweise erfolgt, verdankt man den analyti- 
sdien Uniersuehungen Kellners, der den Glyzeringehalt von nacli 
den verschiedenen Methoden teilweise gespaltenen Fetten ermittelte 
und ibn bereehnete unter Voraussetzung eines tetramolekularen Vor- 
gangs. Nur bei der Alkaliverseifung stimmten die so bereehneten mit 
den gefundenen Werten iiberein, wahrend sonst die ermittelten Gly- 
zerinprozente stets hoher waren als die bereehneten. Die Fig. 110 
zeigt die Verhaltnisse deutlich. 

AuJRer anderen Forsehern, wie G r ii n , K.H.Bauer usw. konnte 
audi J. P. Treub 1 ) auf ganz anderem Wege die Resultate Kell- 
ners bestatigen mid erklarlich machen. Er ging von Oberfla- 
e b e n s p a n n u n g s m e s s u n g e n nacb der Tropf enzablmetbode 
aus, zeigte zuerst das gleichartige Verbalten isolierter (reiner) Trigly- 
zeride und tecbniscber Fette und untersuchte dann das Verhalten der 
Laurinsaure, des Mono-, Di- und Trilaurins sowie Mischungen der- 
selben gegeniiber verschiedenen wasserigen Losungen hinsichtlieh 
ihrer Oberflachenspannung. Als Hauptergebnis sei erwahnt, daft 
die Oberflachenspannungen von Tri- und Dilaurin in Beriihrung mit 
neutralem oder sauerem Wasser wenig verscbieden, die des Mono- 
laurins aber bedeutend kleiner ist; demnaefa wird dieses bei der 
saueren Spaltung mit einer grofieren Geschwindigkeit an der Phasen- 
grenzflache weitergespalten als es gebildet wird, und daher unter den 
Spaltungsprodukten nicht auffindbar sein; in Beriihrung mit einer 
Seifenlosung sind aber sowobl die Oberflachenspannungen des Di- 
als aucb des Monolaurins kleiner als die des Trilaurins, daher werden 
sie beide an der Beruhrungsflache rasdher verseift als gebildet, wes~ 
balb sie aucb von Kellner bei der alkalischen Verseifung nicht ge~ 
f unden werden konnten. Es gelang Treub sogar mathematische 
Beziebungen zwischen den relativen Konzentrationen des Triglyzerids 
des Glyzerins und der Fettsauren und zwei charakteristischen Kon~ 
sianteu zu finden und deren Werte fur die von Kellner betrachte- 
ten Falle anzugeben. 

Zu gleichen Resultaten fiihrt aucb die tbeoretische Betrachtung 
der Erscbeinungen mit Hilfe der Reaktionskinetik, wie sie 
in exakter Weise wenigstens fiir die niederen Fettsauren von Weg- 

x ) Treub, Journ. chhn. phys. 1918, 107 ff. 
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sebeider durdigefiibrt wurde. 1 ) Danadi lassen sicbi die Ge- 
scnwmdigkeitskonstanten bei der Spaltung durdi Wasserstoffionen 
nacfa dem lypus der mononiolekularen Reaktionen beredinen, die bei 
der alkaliscben Verseifung (Hydroxylionenkatalyse) nadi dem Typus 
der diniolekularen. Wir werden auf diese Dinge nodi bei der Be- 
sprediung der emzelnen Spaltungsmethoden zuriickkommen. 

Me diese Gesetze, die sick aus der k i n e t i s cit e n Tbeorie der 
Molekularstolle ableiten, werden exakt — abgesehen von dem. prak- 
iisch nidit vorkommenden Gaszustand — natiirlich nur in homo- 
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Fig. 110. Glyceringehalt und stufenweise Spaltung 
nach Kellner. 

gener und zwar verdiinnter Losung Geltung haben; bei einer 
beterogenen wird die Zahl der Zusammenstbfie, weldie die Reaktio- 
nen auslosen, geringer sein, daher audi kleinere Reaktionsgeschwui- 
digkeiten resultieren, als es die Theorie verlangen wiirde. Je feineT 
dispers aber die Komponenten verteilt sind, um so mebr wa.db.st die 
Wahrsdieinlidikeit fur die entspredbenden Molekiilzusammensioiie; 



*) Vgl. hierzu iasbesondere den Artikel Meyer in Ubbelohdes 
Handbuch, III. Band. 
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ciaraus ergibt sich die beforclernde Spaltwirkung einer guten, inni- 
gen Emulsion. Die D i f f us i o ns kon s t a n t e n cler hier in Be- 
tradit kommeiKlen Sioffe sincl viel zu klein, als clafi dureh Diffusion 
in meObarer Zcit Reaktionen herbeigefiihrt werden konnten. 

Bei ehemisdien Reaktionen, welche sick lediglidi an der Grenz- 
flaehe zweier Phasen abspielen, liandelt es sich aber in erster Linie 
um Diffusionsvorgange, welche daher das Tempo des Reaktionsvor- 
ganges diktieren: cleswegen laRt sick ans seiner Beobachtung audi 
nichts iiber die Orclnung der Reaktion schlieBen. Stellt sich also an 
der Trenmmgsschicht zwiscken zwei Phasen das Gleickgewicht mit 
einer gegeniiber cler Diffusionsgeschwincligkeit praktisch unencllich 
grofien Gesdiwindigkeit em, so wird starkes Riihren die Reaktion be- 
sdileunigen unci zwar abgesehen von einer eventuellen Grenzfllichen- 
vei'groflei'mig sdion infolge der Untersiiitzung des Diffusionsvor- 
gangs. Superponiert sich aber iiber die Diffusion ein an sich — audi 
in homogener Phase — langsam verlaufender Proze.fi, so wird der 
EinfluB des Riihrens geringer unci versdiwinclet ganz, soweit nicht 
dureh das Riihren Oberfladienvergrofierung erzielt wird oder dauernd 
erhalten werden uiufi. Nun zeigt sich aber auch bekanntlich eine 
langsame Spaltung (Verseifung) soldier Ester, welche im Wasscr 
molekular dispers sincl (beispielsweise Aethylazetat), so daft, cliese 
Ueberlegungen eine Erkla.ru ng fiir die S. 89 angcfiihrte im. ersten 
Augenblick etwas iiberrasdiende Tatsache geben, weshalb das Dureh - 
ruhren init Dampf bei cler Autoklavenspaltung fiir den Encleffekt 
becleutungslos ist. 

Wenn im folgenden die Theorie an den in der Literatur vorfind- 
iiehen Zahlenwerten gepriift wird, welche grofttenteils von Betriebs- 
untersueliungen herstammen, so liegt dies daran, claB keine ancleren, 
laboratoriuinsmaftig erhaltenen unci einwandfreien Untersuehungen 
vorliegen; es sei in dieser Hinsieht auf das an friiherer Stelle iiber 
die Unzuverliissigkeit von Betriebsresultaten Gesagte hingewiesen. 



a) Hydiolyse d u r c h r e i n c s Wasse r. 

Die Hydrolyse clurch reines Wasser wird dureh die 
Wasse rstoffionen desselben hervorgerufeu unci ist daher 
wenigstens in erster Annaherung der Wasserstoffionenkonzentration 
proportional; da cliese mit der Temperatur sehr stark ansteigt, ist zu 
erwarten, daB die Wasserspaltung bei hoheren Tcmperaturen nicht 
uur rasdier, sonclern auch vollstandiger verlauft, als bei niedrigeren. 
Die Bewei.se hierfur sincl bereits in den verschiedenen, im praktisdien 
Teil abgedruckten Tabellen (z. B. Tabelle 5, 6 unci 8) crbracht. 

Die Resultate cler Tabelle 5 seien wegen ihrer Wichtigkeit hier 
in graphiscker Darstellung wiedergegeben (Fig. 508). 

Bedeutet k die Gesehwindigkeitskonstante der Spaltung, t die 
Zeit (bei den folgenden Rechnungen in Stunden), A die urspriing- 
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liebe Konzentration (Moleiihrueh) des Fettes und. x dieieni-e ziu>- 
zeit i, so ist 



1 , A 

T • i02I . 

t " A — x 



fiir cine monomolekulare Reaktion, wobei log den natiirlicben Loj 
rithmus bedeutet. 1 ^ 
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Fig. 111. Zeitlicher Vierlauf der reinen Wasserspaltung 
bei versehiedenem Druck. 

Rechnet man z. B. fiir Kerntalg die Klimontschen laborato- 
ruimsnuiliigen Versudbsresultate (vgl. S. 71) bei 7 und 15 at (I65bz\\-. 
200" C) diircb, so findet man fiir k folgendc Werte: 



nach 2 
"0,0 "~~ 4 16" 



bei 165° 
4 6 



bei 200° 
4 



6 Stunden 



467 614 



616 



0,168 0.167 0,208 



a ) Bei unvollstandig verlaufcnden Prozessen ist an Stelle von A die 
dem EngJeichgewidrt entsprediende kleinere Konzentration A' zu setzen; 
k ist im folgenden stets auf die Stunde als Zeiteinheit bezogen. Ueber die 
Amvendbarkeit der monomolekularen Reaktionsformel auf heterogene 
Systeme vgl Nernst, 1. c. S. 65S; in der Konstanten k stecken daher auch 
Oberfliichengrofien, weshalb die im folgenden angegebenen fiir die verschie- 
denen Spaltungsarten errechneten Werte sehon aus diesem Grunde imter- 
einandcr nicht direki vergleidibar sind. 
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Die Werte sind. also nicht vollig konstant, sondern zeigen sogar, 
besonders Lei der niedrigeren Temperatur, einen ausgesprockenen 
Gang. Dies laBi sich in folgender Weise erklaren: Die Spaltung 
findet nidit allein durch. die Ionen des Wassers, sondern auch durch 
die der entstandenen Fettsaure statt, die bei diesen Temperaturen 
sdion ganz erheblich dissoziiert ist (vgl. S. 315). Der Vorgang ist 
also ein a u t o k a t a 1 y t i s e li e r ; zum gleichen Resultat fiihrt die 
Betraditung der Kurven in Fig. Ill, welche deutlich in ihrem An- 
i'ange einen S-formigen Verlauf zeigen, der, wenn audi nicht immer, 
so doch haufig anf einen antokatalytisdien Verlauf schlieBen laJBt. 1 ) 

Weiter zeigt die VergroBerung der Konstanten bei 200° auf etwa 
den vierfachen Wert von jener bei 165°, daB in diesem Bereich die 
Spaltungsgesehwindigkeit mit erh.ab.ter Temperatur raseh an- 
steigen muB. 

Bekanntlich ist nach dem Le Chatelier schen P r i n z i p des 
kleinsten Z w a m g e s, das wir iibrigens bereits oben (S. 298) im- 
plizite zur Vorhersage des Temperatureinflusses bei der Spaltung 
verwendet baben, nur dann eine Beeinflussung der Geschwindigkei t 
einer Reaktion durch Druek zu erwarten, wenn es sich um Systeme. 
mit erheblich veranderlichem Volumen, hauptsachlidi also um Gase 
handelt. Daber wird bei der Spaltung der Druek an sich vollig 
gleichgultig sein und spielt (vgl. S. 62) nur die Rolle des Hilfsmittels, 
um im gescblossenen GefaB die Temperatur auf die gewiinscbte Hbhe 
zu bringen, die im offenen unter Atmospharendruck stehenden Be- 
halter ja nidit iiber 100° hinausginge. 

ft) Hydrolyse durch Wasser in Gegenwart 
spaltungsfordernder Mittel. 

Die Hydrolyse, die durch reines Wasser erst bei verhaltnismaBig 
hohen Temperaturen in einem fur die Praxis brauchbaren Tempo und 
bis zur geeigneten Spalthohe ablauft, kann wie so viele andere 
chemisette Vorgange durch Katalysatoren beschleunigt werden. 
A Is solche werden sowohl die Wasser stoff- wie audi die Hydroxylio- 
nen in Betracbt kommen, so daB wir zu unterscheiden haben werden 
zwischen saueren und basischen Katalysatoren. 

Bei den ersteren, auf die wir bei der Behandlung der Saurespal- 
tung genauer eingehen, kann dann natiirlich nicht mehr von einem 
autokatalytischen Vorgang die Rede sein, weil erstens die durch Dis- 
soziation der Fettsauren entstehenden Wasserstoffionen gegeniiber 
jenen der zugesetzten mineralischen Sauren verschwinden und aufier- 
dem auch noch eben wegen des Vorhandenseins der gleidien Ion en 
die Dissoziation zuriickgedrangt wird. Daher sind audi die Kurven, 
weldie die Abhangigkeit der Spalthohe von der Zeit zeigen, von 

*) Der s-formige Verlauf muB natiirlich nidit immer fur Autokatalyse 
diarakteristisch sein. Eine Reiite kurvenmaBig so verlaufender Vorgange 
(z. B. Diffusion, Quelmng, Lichtabsorption usw.) haben mit Autokatalyse 
nicht da's geringste.zu tun. 
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einem ganz anderen Ausselien, als die bei der reinen Wasserliydro- 
lyse; sie sind parabelartig (vgl. Fig. 112). 

Die in der Praxis hauptsadilicn durdagef iikrte M A u t o k 1 a v e n- 
spaltung mit basis ehen Spaltmitteln" erweist sich 
prinzipiell von der gleichen Art, nur ist sie wegen der starkeren 
Wirkung des Hydroxylions der reinen Wasserspaltung (Wasserstoff- 
ionen-katalyse) iiberlegen. Wenn audi die Gesdrwindigkeiten nidit, 
wie beispielsweise bei der Aethykzetatverseifung, mekrtausendfadi 
groBer sind, wenn alkalisdi als wenn sauer gespalten wird, so wer- 
den dodi die weiter unten ausgeredmeten Gesdrwindigkeitskonstan- 
ten auch bei der Fettsaurespaltung die Ueberlegenbeit der Hydroylio- 
nenverseifung erweisen. 
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Fig. 112. Zeitlicher Verlauf der Autoklavenspaltmig. 



Zunactst seien, wieder nach. der monomolekularen Reaktionsfor- 
mel, die Geschwindigkeitskoeffizienten bei der AutokJavenverseifnng 
mit und ohne Spaltmittel nach den S. 101 angefiihrten, betriebsmafiig 
erbaltenen Versudhsresultaten von K e 1 1 n e r ausgeredtmet. Sie sind 
zwar mit den anderen Werten nicht direkt vergleichbar, weil sie sicbt 
nichi auf dasselbe Fettmaterial und die gleiche Temperatnr beziehen, 
gestatten aber doch eine Reihe von Sdhliissen zu ziehen. 

Vergleieh der Geschwindigkeitskonstanten bei 
der Autoklavenspaltung mit 0,6% ZnO und ohne Spalt- 
mittel bei 6 at (entspr. ca. 160° C); Rohmaterial : Palmkernol 
ohne Spaltmittel^ nadi_ 1 2 _3 8 h Durdisdmitt 

— k= 0,0~ 212 "313 306 320" 327 324 315 304 0,0315 
mit 0,6% ZnO n n jn 

k = 0, 640 801 694 598 540 465 431 413 0,540 



Dig Konstanz der Werie, besondcrs in dei' ersten Rcihe, ist be- 
wierkensw-ert, aber audi hier ist (bci cler reinen Wasserspaltung) die 
anfangliche Autokatalyse nodi mcrklich; ferncr sielit man das oben 
Angcdeutetc: die Gesduvindigkeitskonstante ist beim basischen Spalt- 
mittel fast zwanzignial so groB wie bei der reinen Wasscrspaltung. 

Welter seicn nodi die aus dem Betrieb stamnicnden Angaben von 
Hefter (vgl.S. J02) Liber die Talgspaltung mit Kalk und Magnesia 
bei 10 at (ctwa 180° C) herangezogen. Hier ergibt sich 

nach _1 2 _3_ _4 _5 6 1 8 _9 _10_ 

beT3 % Kalk "T=~oT 486 "743" 608 ~519~~434~372 "380~~46l~ 440 426 

.. 2,7% MgO k- 0, 316 296 302 306 362 277 287 286 282 317 

Die Konstanz ist in dcr zweiten Zeilc vvieder sebr gut, in der 
(Titers minder; die Durdisdmittswerte fiir die Spaltung mit Kalk 
bzw. MgO sine!, k = 0,458 bzw. 0,303. Es zeigt sich also das Zink trotz 
der nicdrigeren Arbeitstcniperatur mid des geringcren. Zusatzcs dem. 
Kalk nnd. dei* Magnesia iiberlegen. Nodi viel starker wird natur- 
genitiR die Reaktionsgesdnvindigkcitskonstantc bei der Aiiwendung 
dcr stark dissoziierten Alkalizalze erholit. 

Man darf aber nicit vcrgessen, dad. die den. tedmisch.cn Arbeils- 
gangen cntnommenen Resultate niclit die Genauigkeit einer wissen- 
sdiaftliehen Untersucliung iiabcn kdniten. zumal sdion die Probe- 
nahme Schwierigkeiten unterliegt und wohl meist nicht den wahren 
augenblidclidien Zustand -vvicclergeben wird. Immerbin konnen aber 
die von der Tlieorie geforderten Erscheiimngen clurch die oben an- 
gefiihrten und ausgeredineten Werte als tatsiichlidi bestehend an- 
genommen vvei'den. 

Bei dieser Gelegenheit sei audi nodi einiges iiber die Reak- 
tionsstatik gesagt. Jeder Spaltungsvorgang ist cm tinvoll- 
standig verlaufender Prozel?, dcr in. cinem d ynamischen 
G 1 e i c h g e w i c li t s z u s t a n d en dot, in wok-hem ebenso vielc 
Mole in jedem Augenblickc gespalten -werden, als sick in dcr glei- 
clien Zeit wieder verestern. 1st die Gcsdiwindigkeitskonstante der 
Spaltung = k, die der Veresterung = k'„ so herrsdit dynamisdies 
(statistisdies nidit statisches!) Gleichgcwidit, wenn der Quotient 

i,- = K, erne abgeselien von dem Material im allgcmeinen von der 

Temperatur abhiingigc (von der Konzcntration jedodi unabluingige) 
Konstante ist, die man als G 1 e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t c be- 
zel ci.net. Die Kenntnis dieser Konstanten erlaubt die Voraussagc 
zu niadien, bei weldier Konzcntration der Komponenten der Spal- 
tungsverlauf znm Stilistand kommt. Nach dem Masscnvir- 
knngsgesetz ist diesc Konstante, venn m Molekiile eincs 
Stoffes A mit n-Molekiilen. B sich unvollstandig zu p-Molekiilen des 
Stoffes D nnd q-Molekiilen K umsetzen, gegeben clurch: 

. r A m -B" 

Jv — 

D" ■ E q 
■\venn A, B, D unci E zugleich die Konzentrationen (am einfadisten 
den Molenbruch) der vier Stoffe bezeidmen; und zwar gilt diese 
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Bezielaing ganz gleidigultig, auf welchem Wege das Gleicligewidu 
erreidrt wurcle, insbesondere also ob der Vorgang cm muliimoie- 
kularer ist ocler etwa stufeuweise mono- oder dimoiekular vov 
sich. geht. 

Ninimt man nun an, dafl bei den in dcr Teckuik eingehaltenen 
Bedingungen der Autoklavenspaltung bei einer bestinmiten Tempe- 
ratur bei einem Gewichtsverhaltiiis von Fett zu Wasser wie 2 : 1 
cine Spaltung bis etwa 98% erfolgt, so lafit sich unter der Annahmc, 
dafi es sich urn ein Fett vom durchschnittlichen Molekulargewidu 
des Talges handelt (M = 878), die Konstante K zu rund 7,5 beredi- 
nen. Daraus kann man aber wieder die nadistehenden Hoehstspal- 
tungsgracle bei sonst gleichen. Versuchsbedingungen (gleiches Fett, 
gleiclie Tcmperatur, gleieher Spaltungs vorgang) und nur geauderter 
Was scr men ge ber eclin en : 

Verhiiltnis von Fett- Aequivalentverhaltnis 

saure zu Wasser: .1:1 2:1 4:1 8:1 ca. 16,3:1 

Hochstspaltungsgrad: *99,8% 98% 87% 60% 48% 

Diese ausgereehneten Zahlenwerte, fur die anschcinend koine 
exp crimen tell en Daten zur Priifung vorliegen, sind natiirlidi uur 
annahernde, zumal sie unter Yoraussetzungen beredmet warden, 
die nidit cxakt zutreffen werden. 

Die gen i ale Weiterbildung der Thermodynamik durdi Xernst 
gestattet abcr nodi mehr zu berechnen; wiihrend wir bishcr den 
Reaktionsvorgang isotherm betrachteten, kounen v\-ir nunmehr diese 
Besch rankling fallen lassen und die von Nernst alsReaktions- 
isochore bezeichnete Gleidiung 1 ) verwenden: 

d_logK_ _U 
dT ~R.f* 

worin K die Gleidigewichtskonstante, R die Gaskonstante (rund 2 
cal), T die absolute Teniperatur, bei der die Reaktion vor sich gehen 
soil, und U deren Warmetonung ist; redmet man mit gewohnlidien 
Logarithmen, so werden fiir zwei Vorgange, die mit Ausnahnie der 
vcrsdiiedenen Temperaturen T x und T 2 unter sonst gleichen Bedin- 
gungen stattfinden, die bezugliehen Gleidigewichtskonstanten K 1 und 
K, in folgender Weise zusammenhangen: 

log K.j — log K L = 4"57iTt"TT^ 

Auf S. 297 fiaden wir aus der Tabelle die Warmetonung der Ester- 
biidung des Triinyristins rund 9 kg/cal; aus den Tabellcn des Chc- 
mikcrkalendeis fiir hohere Fettsauren rund 23 kg/cal; nehmen wir 
dalicr die Warmetonung fiir die Spaltung in erster Annaherung mit 
25 000 cal, jcdodi dann natiirlidi negativ an, so wurcle beispielswcise 
fur denselben Spaltvorgang, fur den wir bei 200° (475 abs.) die 
Konstante K bei einer Spaltung bis 98% zu 7,5 fan den, bei 225° C 
die Konstante sich zu rund 2,4 ergeben, was bedcuten wurcle, dafi 

!) Vffl. Nernst, Theor. Chein., 10. Anil. S. 724. 
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Jbei dieser Temperatur die Spaltung Lis zur maximalen Hoke von 
99,6% getrieben werden konnte, bei 165° (438 abs.) erga.be sich bei 
einer Konstanten 53 eine Spaltkoke von rund 90%. 

Leider sind alle betriebsmaBigen Ergebnisse, soweit sie bisker 
vorliegen, nidit geeignet, diese Recknungen quantitativ zu iiberpriif en ; 
dal? sie qualitativ stimmen, siebt der Praktiker sofort; es miifiten 
einwandfreie Untersuckungen iiber Spaltkbken mit gut definiertem, 
gleickbleibendem Material, genau bekannten reagierenden Mengen 
(audi Wasser!), genau eingekaltener Temperatur und sonstigen 
Betriebsbedingungen ausgefiikrt werden; dann muBte in Serien 
einmal die Temperatur, das an dermal die Wassermenge variiert 
und sowokl von Zeit zu Zeit die umgesetzten Estermengen, als audi 
sehlieBlick nadi sekr 1 anger Zeit die maximale Umsetzung beob- 
aditet wer den. 

y) Hydrolyse d u r c k anorganiseke Sauren. 

Da in diesem Falle die Hydrolyse durcb. die Wasserstoff- 
i o n e n erf olgt, ist die chemische Natur der Saure, sof ern es sick 
um stark dissoziierte handelt, gleickgiiltig und es werden fur die 
Wakl der einen oder anderen nur praktiscke Griinde, die bereits im 
tecknischen Teil angefiikrt wurden, maBgebend sein. Allerdings 
nru.fi man bedenken, daft mit Temperatursteigerung die Dissoziation 
wackst, man wird daker sdion aus diesem Grunde die weniger fLiick- 
tige Sdiwefelsaure vorzieken, obwokl sie bei Zimmertemperatur von 
den Mineralsauren keineswegs die starkste, d. k. am kocksten disso- 
ziierte ist. 

Aus dieser Ueberlegung ergibt sick auck wenigstens qualitativ 
die Ricktigkeit der S. 61 in Tabelle 4 angefiikrten Untersuckungen 
von Lewkowitsck, wonadi der Spaltvorgang bei der Saure- 
spaltung mit Anwendung niedrigprozentiger Sdiwefelsaure bald 
stark absinkt. Aus den Leitfakigkeitsmessungen von K o k 1 - 
r a u s c k lafit sick berecknen, dafi die von Lewkowitsch ver- 
wendeten Konzentrationen der Sdiwefelsaure bei der angegebenen 
Temperatur (120° C) sick in ikren Wasserstoffkonzentrationen (in 
einem willkiirlicken MaJle) etwa verkalten wie 13 : 11,6 : 9,4 : 2,4 : 1,6, 
was qualitativ in guter Uebereinstimmung mit den erzielten Spalt- 
ergebnissen stekt. 

Die gleicken Untersuckungsergebnisse, und zwar die mit 98-pro- 
zentiger Sdiwefelsaure, seien wieder zur Berecknung der Reaktions- 
gesckwindigkeits-Konstanten kerangezogen. 

Es ergibt sick nadi: 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 12 h 

k = 0, 597 594 626 561 585 649 556 534 561 427 459 569 

im Mittel k = 0,583 bei einer mit Ausnakme von durdi Versudis- 
fekler bedingten Abweickungen sckonen Konstanz. Die bei den nied- 
rigeren Prozentgekalten sick ergebenden Werte sind allerdings 
weniger konstant. Es mag dabei mitspielen, dafi die konzentriertere 
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Sdiwefelsaure eine bessere Emulsion ergibt und da der Spaltungs- 
vorgang m der heterogenen Phase jedenfalls durdh die Oberflachen- 
ersehemungen beeinfluBt wird, ist audi die bessere und gleichniaBi- 
gere Wirkung der konzentrierten Schwefelsaure erklarlich. 

Da die Eigen dissoziation der Fettsauren nicht in Betracht 
kommt, ist auch bier der Yerlauf der Spaltung graphiseh dargestellt 
ein parabelahnlicher ohne Andeutung von Autokatalyse. Beziiglich 
der besonderen chemischen Einwirkung bei der Saurespaltung und 
Naehazidifikation, welche die konzentrierte Sdiwefelsaure auf die 
tingesattigten Fettsauren, vor allem auf die Oelsaure, ausiibt, sei 
auf die S. 281 hingewiesen. 

<5) Hydrolyse durcharomatische Sulfosiiuren 
(Reaktivspaltung). 

Noch mehr als bisher werden Oberflachenerscheinungen bei der 
Reaktivspaltung, die ibrem ehemisehen Mechanismus nach 
mit der Saurespaltung identisch ist, eine Rolle spielen. An und fur 
sicb ist bereits die Dissoziation der aromatisdien Sulfosauren eine 
betrachtliche und reidit an die der starken Mineralsauren heran; da- 
zu kommt, daB sie sowohl wasser- wie olloslieh sind und demnaeh 
nach der Langmuir-Harkins sdien Tbeorie auch hervorra- 
gende Emulgierungswirkung besitzen. Dagegen kann eine Sulfo- 
nierung der ungesattigten Fettsauren zu Oxystearinschwefelsaure, 
wie dies von einigen angenommen wird, nicht in merklidier Weise 
in Betradit komrnen, da bier von vornberein so viel Wasser bei 
Siedetemperatur zugegen ist, daB audi eine inter inediare Bildung 
dieser Sauren mit nadhherigem Zerfall in Oxystearinsaure und 
Schwefelsaure nadi dem Massenwirkungsgesetz nicht anzuneh- 
mea ist. 

Die Wichtigkeit des Kodiens auf zwei Wassern, wenn man zu 
entsprecbend hoheren Spaltungsgraden gelangen will, ergibt sicb 
aus der S. 332 angestellten Ueberlegung und der aus dem Massen- 
wirkungsgesetz sicb ergebenden Tatsache, daB eine Reaktion um so 
weiter fortschreiten muB, je mehr man eines der Reaktionsprodukte 
— bier das Glyzerin — aus der Reaktion entfernt. 

Ein Spalter wird daher um so geeigneter sein, in je hoherem 
MaBe er die beiden Eigenscbaften: Dissoziation und Emulsionsfahig- 
keit besitzt, ferner aber audi je bestandiger er gegeniiber Tempe- 
raturerhohung (Kocben) ist. Dazu kommt nocb die Forderung, mog- 
licbst keine Eigenfarbe und Eigengeruch zu baben. Auf die dies- 
beziiglichen Verhaltnisse bei den in der Praxis iiblicben Reaktiven 
ist an anderer Stelle aufmerksam gemacbt worden. 

Bei der Berecbnung der Gescbwindigkeitskonstanten muB be- 
dacbt werden, daB die in der Literatur vorhandenen Angaben meist 
nicht miteinander vergleicbbar sind, weil mit verscbiedenen Roh- 
materialien, verscbiedener Vorbehandlung (Reinigung) derselben 
unci verscbiedenen Spaltern gearbeitet wurde, denen veranderliche 
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Mengen von SeWefeLsaure zur Sit> igerung cles Spalteffekts zugesetzt 
wurclen. Die Zahienwerie habeu somit inir bedingteu Wert, lassen 
aber docli eine Reihe von Gesetzniiiiiigkeiten erkcnnen. 

Zuerst seien die "Werte von Hajek 1 ) iiber das Fortsehrei ten. tier 
Spaltung von Talg init iVitchellreaktiv angezogen. 

nadi 36 9 12 15 18_ 21 24 36 48 h Darthschnitt 

o Spalthohe 26 51 66 77 80~ 82~9 83,5 85 j) 90,(T 95.6 

k = 0, 103 122 124 128 113 104 091 084 070 078 0.102 

Die Konstanz tier k-Werte ist annehmbar. Die Gleiehgewidits- 
konstante K hat fiir die Reaktivspaltimg annaheriid clen gleidien 
Wert wie fiir die Wasserspaltung, so dab" in erster Naherung die 
S. 355 angcgebenen Zahlen fiir die bei versehiedenen Wassermengen 
erreidiharen SpaJtholien audi hiev Geltung haben werden. 

Um audi redmerisdi den Einfksfi der zugesetztcn Spaltermenge 
zn zeigen, seien die Versuche von S e h r a u t lr) rn.it dcra Idrapid-- 
spalter an Talg bei angeblicher Abwesenheit von Schwefelsiiure in.it 
0,5 mid 1 Prozent Spaltermenge angefiihrt. 

nadi 



4 


8 10 


16 


24 h Durcbsdinilt 


51.9 
131 
64,1 
265 


75.2 — 
182 — 

— 92,1 

— 281 


89,1 
150 
96,7 
270 


97 

191 0,163 

~ 0,272 



bei 0,5 °/ Spalter Spalthohe in ° 

k = 0, 

bei 1 °/ Spalter Spalthohe in % 

k= 0, 

Die Konstanz, besonders bei der Anvendung tier groOeren 
Spaltermenge, ist gut; die Wirkung der doppelten Menge ist an- 
miliernd audi die einer Verdoppehing der Reaktionsgesclurindigkeit; 
dail dies aber natiirlidi nidit vollig cxakt zutrifft, ist dureh offenbar 
nodi niclit vollig gcklarte Begleitumstande bedingt. 

Gelbke 11 ) weist allertlings nadi, dail tier S e h r an thsehe 
Spalter nidit frei. von. Sdiwefelsaure Avar, and erhiilt bei Wieder- 
holung tier Versudie rait einem eigens gereinigten Spalter bei Palm- 
kernol und unter Anwendung von. 1% ties gereinigten Spaltmittels 
die nadistehenden Werte, mit tleren Hilfe sidi ganz and ere Gesdruin- 
digkeitskonstanten ergeben : 

Zusatz 1% gereinigter idrapidspalter 
nadi 

Spalthohe in % 

k = 0,0 

Das stiindige, wenn audi seliwache Steigen der k-Werte bei sonst 
ganz gutex Konstanz zeigt, wie es bei einem von An fang an sanre- 
freiem Katalysator zu erwarten ist, eine sehwadie autokatalytische 
Wirkung durdi die abgespaltene Fettsliure an; die Resultate von 
Gelbke gewmnen weitcr an Wahrseheinliohkeit, uenn man be- 
denkt, dail tatsadilidi die Affinitatskonstante der ScWefelsaure au- 
nahernd fiinf- bis zehnmal so groli ist, ais die tier aromatiselicn 

!) Ygl. Hajek, Seifensiederzeitung 1910, 1057. 
") Seifensiederzeitung 1925, 325. 
;i ) ibid. 1925, 495. 
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24 


36 


48 


60'*' 


Durehschnitt 


37,9 


63.6 


76,9 


85 


87 





455 


511 


534 


603 


566 


0.0534 
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Sulfosauren (Benzol-, Naphtalin-, Toluolsulfosaure), deren Affini- 
tatskonstanten alle in derselben GroBenordnung liegen. Danadb. war 
zu erwarten, daB ibre katalytiscbe Wirkung audi, wirklich, wie 
ein Vergleidi der entsprecbenden Schrauth scben und G e 1 b k e - 
scben Zahlen zeigt, im gleicben Verbaltnisse zueinander stehen. Es 
ist aber zu erwagen, daB durch die „Reinigung" des Spalters mog- 
lidierweise wirksame Molekiilgruppen zerstort wurden, daB ferner 
die Resultate bei Talg und Kernol nidtit ganz vergleidhJbar sind. Es 
sei aber audi bemerkt, daB die hier zur Diskussion stebenden Resul- 
tate im Interesse zweier in wirtsebaftlicbem Wettbewerb stebender 
Parteien erhalten wurden. 

e) Hydrolyse d u r e b Enzyme (Ferment e). 

Bei der enzymatiscben Spaltung kommen im wesenilichen 
die gleieben Bedingungen, wie bei den sonstigen katalytiseben Spal- 
tungen in Betraebi; es sind dies neben der emulsionsfbrdernden 
Wirkung des Ferments seine katalytiscbe Wirkung, zu der aber 
offenbar noch die der zugesetzten SauTemenge und der entstehenden 
Fettsaure kommt. DaB dabei audi nodi intermediare, xasch' zer- 
fallende Verbindungen entsteben, ist zwar bebauptet, aber bisher 
nidit erwiesen worden. 

Danadi werclen wir vom zeitlichen Verlauf erwarten miissen, 
dafi er infolge der gegeniiber den Saureionen jedenfalls geringeren 
Spaltwirkung des eigentlicben Enzyms ein sebr deutlidi autokata- 
lytiscbes Geprage besitzt; tats'acblicb gebt dies aucb aus der graphi- 
schen Darstellung der von Connstein, Hoyer und W a r t e n - 
berg 1 ) stammenden Ergebnisse Lervor, die in Fig. 113 wieder- 
gegeben sind. 

Die Yersuebe Hoyers iiber die Wirkung zugesetzter Sauxe- 
mengen, welcbe aus der Fig. 114 erkannt werden kann, zeigen aller- 
dings, daB die Dinge bei der enzymatisdien Spaltung recbt ver- 
wickelt liegen, denn die Spaltung schreitet nidit, wie im einfacben 
theoretiscben Falle zu erwarten ware, proportional oder wenigstens 
annabernd proportional der zugesetzten Sauremenge fort; im Gegen- 
teil ist zur Erreicbung des optimalen Effektes eine bestimmte, ziem- 
licb kleine Sauremenge erforderlidbi, die bei den starker dissoziieren- 
den Sauren angenabert die gleicbe, bei den scbwadi dissozuerten 
Fettsauren bedeutend groBer ist. Zugleidi tritt bei den ersteren bald 
ein rapider Abfall der Wirkung ein, wabrend die letzteren auch in 
hoberen Konzentrationen den Effekt zwar nidit erboben aber auch 
mcbt beeintracbtigen, so daB groBere Scbwankungen m der gewaM- 
ten Zusatzmenge gestattet sind. Darum ist aber H oyers benluti 
nodi nidit berecbtigt, daB die Sauren wabrend der Spaltung mit dem 
fermentbaltigen Samen in cbemiscbe Wecbselwirkung treten. 

We«-en der audi sonst bei Fermenten bekannten lempeiatm- 
empffndlichkeit untersdieidet sicb die Fermentspaltung von 

l ) Chem. Ber. 35, 3990, 1902. 

22 
Bohm, Fettsauren 
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den anderen katalytiscUen Spaltvorgangen audi dadurcli, daB sie ei.11 
Temperaturoptimum besitzt. 

Erne besondere Stellung nimmt bei der enzymatischeii Spaltung 
der sogenannte „A k t i v a t o r", meist Manganosulfat, insofem em, 
als sick seine Wirkungsweise vom Standpunkt des Massenwirkungs- 
Aesetzes kaum erklaren lafH; es sclieinen da ahnliche Verhaltnisse 




Fig. 113. Zeitlidier Verlauf 
der fermentativen Spaltung nadi Hoyer. 
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Fig. 114. Fermentative Spaltung bei Saurezusatj nadi Hoyer. 
(Nach Oppenheimer, Fermente, Bd. 4, Leipzig 1927.) 
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vorzuliegen, wie bei der alkalisdien Verseifung von Estern, wo das 
Vorhandensein von Neutralsalzen — allerdings im entgegengesetzten 
Sinne hemmend — den Vorgang beeinflufit. 1 ) 

Legen wir zur Berechnung der Gesekwindigkeitskonstante bei 
der enzymatischen Spaltung die der Fig. 115 entnommenen Hoyer- 
schen Messungsresultate zugrunde, so ergibt sick fur die beiden an- 
gegebenen Temperaturen von 16 bzw. 55 J C folgendes: 

n adi 1 2 3 4 6 8 Tagen 

bei 16° k = 0,0 - 0136 — 195 247 240" 

bei 35° k = 0,0 0101 160 228 241 - - 

also, ebenso wie aus der Figur, der starke, auscheinend autokataly- 
tisch beeinfiuRte Sprung der Geschwindigkeit, zugleich auch die ver- 
gleichsweise kleine Konstante, die erst gegen SdiluB etwa die Groiie 
erreicht, welche sie bei der reinen Wasserspaltung (allerdings bei 
weseiitlich hoheren Temperaturen) besitzt. 

Wenn Fokin 2 ) also die einfache Reaktionsformel der mono- 
molekularen Reaktionen auch bei der enzymatischen Spaltung giiltig 
findet, so kann dies nur offenbar daher riihren, daB er nidit mit 
einem von vornherein saurefreien Ferment gearbeitet haben diirfte. 

Die GroBe der Gleichgewichtskonstanten K wiirde sich aus den 
wenigen vorliegenden Messungen zu etwa 15 errechnen lassen, was 
fiir das Verhaltnis von Fett zu Wasser = 2,5 : 1 die erreichbare Spalt- 
hohe 89%, fiir das Verhaltnis 3 : 1 die Spalthohe 91,5% ergabe, in 
guter Uebereinstimmung mit den experimentell gefundenen Werten. 

Die Geschwindigkeitskoeffizienten scheinen hier den Molekular- 
gewichten der zu spaltenden Glyzericle ann'ahernd verkehrt propor- 
tional zu sein. 



£") Die Verseifung mit A 1 k a 1 i e n. 

Die Theorie der a 1 k a 1 i s c h e n Verseifung iibersdireitet 
insofern die uns gezogenen Grenzen, als wir nur die Fabrikation der 
Fettsiiuren, aber nicht der en Salze im Auge haben. Ueberdies sind 
die entsprechenden Theorien, insbesondere vom reaktionskinetisdien ■ 
Standpunkte, ausfiihrlich in Ubbelohdes Handbuch Bd. Ill, 
2. Teil, behandelt. 

Hier ware nur kurz die Zerlegung der Seifen in Fettsiiuren zu 
besprechen; diese beruht aber auf clem einfaehen Grundsatze, daf> 
erne schwachere, d. h. weniger dissoziierte Saure aus iliren Salzen 
durch eine starkere in Freiheit gesetzt wird. 

An sich miissen allerdings schon die Seifen als Salze sdiwadier 
Sauren mit starken Basen in ihrer — eventuell auch nur kolloiden — 
Losung in Wasser hydrolysiert sein in freie Saure unci freie Lauge: 
aber einesteils ist diese Hydrolyse sehr gering, sie betragt selbst hei 
starker Verdunnung nur Bruchteile von Prozenten, anclererseits ware 

*) Vgl. z. B. Nernst, Theor. Chemie, 10. Aufl., S. 634 
-) Nadi Hefter, Technologie. 5. Bd., S. 705. 
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die Erzwingung einer staikereu Hydrolyse durcb Fortscbaffen des 
einen Reaktionsprodukts, etwa der freien Fettsaure durcb Aus- 
sebiitteln mit einem wasserunloslicben Fettlosungsmittel, wegen der 
groBen in Betracht kommenden Losungsmittelmengen, aus denen die 
Fettsaure gewoimen werden miiBte, zu umstandlicb und kostspielig, 
um praktiscb. angewendet werden zu konnen. 

c) Verbindungen der Fettsauren mit Kohlehydraten. 

Vor einigen Jaliren ist es gelungen, ester artige Verbindungen der 
boberen Fettsauren mit Kohlebydraten dadurcb rein berzustellen r 
claB man die Fettsaurecbloride auf Losungen der Kohlehydrate in 
Pyridin einwirken lieB. So wurden Glucoseverbindungen der bobe- 
ren Fettsauren bis zur Stearinsaure hergestellt, welcbe kristallinische, 
leicbt rein zu erbaltene, unter 100° scbmelzende Substanzen sind; 
abnliche Eigenscbaften besitzen audi die auf gleichem Wege dar- 
gestellten Derivate cler Saccharosen. Mit Cellulosen wurden Diester 
(Distearat, Dilaurat) gewonnen, welcbe viel hohere Sclimelzpunkte 
besitzen, und die sidh. meist nicbt unzersetzt scbmelzen lassen; in 
ibrem auBeren Anseben sind sie der Zellulose abnlidh. und zeigen 
die Faserstruktur des Materials, aus welchem sie entstanden sind. 
Merkwiirdigerweise steigen die Schmelzpunkte mit abnebmendem 
Molekulargewicbt der veresterten Fettsaure. Wabrend diese Ver- 
bindungen in den gewohnlichen Losungsmitteln, audh. denen fur 
Zellulose, unloslidh. sind, zeigen sie Losliebkeit in Fetten und Fett- 
sauren. 

Verestert man nacb dem gleicben Verfahren scbwach. abgebaute 
Zellulose (Hydrozellulose, in der die Bausteine — Glucosereste — 
freier beweglicb sind), so baben die entstebenden Verbindungen ab- 
weicbende Eigenscbaften, z. B. Schmelzpunkte um 100°. allerdings 
gleicbfalls steigen d mit abnebmendem Molekulargewicbt der Fett- 
saure, ferner sind sie aucb in vielen Fettlosungsmitteln loslich. 

Eine praktiscbe Anwendung sdieinen diese Verbindungen bisber 
nicbt gefunden zu baben. 

Fettsaureamide, -anilide und -bydrazide baben 
gleicbfalls keine tedinisdie Bedeutung, sondern werden gelegentlicb 
zu praparativen Zwecken — Trennung einzelner Fettsauren — ber- 
gestellt. Sie entsteben durcb Umsetzung von Saurecbloriden mit 
Ammoniak bzw. Aminen bzw. Hydrazinen; beziiglicb ibrer wicbtig- 
sten Eigenscbaften sei auf das Handbucb der Fette und Oele von 
Ubbelobde, 2. Auflage, BcL I, Seite 49 If., hingewiesen. 



— 341 — 

E. Die naliirlichen Beimengungen dcr Fettsauren 
(Unverseifbares). 

Die in der Natur vorkommenden Fette und Wachse, daher audi 
die aus ihnen erhaltenen Fettsauren, besitzen stets eine mehr oder 
weniger grofie Menge unverseifbarer Bestandteile, die in der Regel 
nur Brucbteile von Prozenten betragen, unter Umstanden aber audb 
den groBeren Teil des Fettes oder der Fettsaure ausmadien konnen. 
Diese Bestandteile, die oft fur eine bestimmte Art des Rohmaterials 
charakteristiseh sind, sincl meist chemisch nicht vollig definiert. Zur 
Hauptsaehe konnen wir sie einteilen in Sterine, Alkohole und Kohlen- 
wasserstoffe. 

1. Sterine. 

J e nach der Herkunf t eines Fettes, ob pflanzlicher oder tierischer, 
entha.lt es Sterine von charakteristiseh verschiedener Art, im ersteren 
Falle Phytosterine, im zweiten Z o o s t e r i n e. Sie sind hoch- 
molekulare, ungesattigte zyklische Alkohole, sollen aber wegen ihrer 
Bedeutung bier Ton den iibrigen Alkobolen getrennt besprochen 
werden. 

Die beiden Sterinarten sind so hochmolekular, daB sie unzer- 
setzt iiberhaupt nicbt destillieren konnen (vgl. Molkohasion S. 296), 
sie werden sich daber nicht in den Destillatfettsauren, sondern nur 
in Saponifikatfettsauren linden, wodurcb eine analytische Erken- 
nungsmoglichkeit fiir diese beiden Arten von Fettsauren gegeben ist. 
Von Bedeutung ist ferner ibre von W i n d a u s gef undene Eigen- 
schaft, mit Digitonin unlosliche Additionsverbindungen zu geben, mit 
deren Hilfe sie ausgesdiieden und erkannt werden konnen; teilweise 
sind sie audi mit Fettsauren verestert vorhanden, so daB zwiscben 
freien und gebundenen Sterinen zu unterscbeiden ist. 

Tabelle 1 ) 44 zeigt den Gebalt einiger pflanzlicher und tierischer 
Fette an gebundenen und freien Sterinen; man sieht, daB gebunde- 
nes Sterin hauptsachlicb in pflanzlicben Fetten und in Tranen vor- 
kommt. DaB die Sterine bei starken, besonders tbermiscben Angriffen 
durch Zersetzung und Veranderung leiden, ist bei ibrem komplizierten 
Ban nicht verwunderlicb. 

Auch dem Gesamtbetrag nacb ist der Steringebalt der Fette kein 
erbeblicher, nur bei Sesamol und Lebertran ubersteigt er V 2 %, be- 
sonders groB ist er beim Wollfett. 

Analytisch werden Zoosterine und Phytosterine durdi den ver- 
schiedenen Schmelzpunkt ihrer Azetate — erstere schmelzen bei 125 
bis 157°, letztere zwiscben 114 und 115° — erkannt. Ferner sind die 
Zoosterine meist rechts-, die Phytosterine linksdrebend optisch aktiv. 

Die wicbtigsten Zoosterine sind: das in alien tieriscben Fetten 
vorkommende Cholesterin und die beiden, hauptsachlicb im 

i) Nadi H o 1 d e, Kohlenwasserstoffole und -fette, 6. Aufl., S. 489 und 
S. 754. 
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Tabelle 44. 
Gehalt pflanzlicher unci tierischer Feite an Sterin. 





Gesamtsterin 

'0 


Freies Sterin 

10 


Gebundenes 
Sterin 

/o 


Leinol 

Olivenol 

Riibol 


73 


0,08 
0,42 
0,13 
0.35 
0,25 
0,55 
0,25 
0,31 


0,06 
0,20 
0,09 
0,05 
0,23 
0,33 
0,19 
0,20 


0,02 
0,22 
0,04 
0,30 
0,02 


Erdnufiol • 

Baumwollsaatol . . . 


si 
pi 

«S 


0,22 
0,06 
0,11 


Schweineschmalz ... 

Butter 

Rindstalg 

Hammeltalg 

Gansefett 

Oleomargarine . . . . 
Lebertran 

Wollfett 


-t-> 
■+-> 
V 

m 


0,07—0,12 
0,07 
0,07 
0,03 
0,04 
0,11 
0,52 
0,18 
19—22 


0,07—0,12 
0,07 
0,07 
0,03 
0,04 
0,10 
0,27 
0,16 
3-4 


0,01 

0,25 

0,02 

16—18 



Wollfett vorhandenen I s o - unci Oxycholesteri n. Von den 
Phytosterinen sind zu nennen das Sitosterin, wahrscheinlich dem 
Cholesterin isomer, und das Ergosterin, welches besondere Be- 
deutung durch die Windaus sche Entdeckung erhalten hat, dafi 
es die Muttersubstanz des (antirachitischen) D-Vitamins ist, weldies 
aus ihm bei der Bestrahlung mit ultra violettem Lichte entsteht. Den 
rektiv grbBten Gehalt an Ergosterin besitzt das Hefefett mit etwa 
16%. 

2. Alkohole. 

Die unverseifbaren Anteile der natiirlichen Fette bestehen, so- 
weit sie nicht Sterine sind, groBtenteils aus hoheren aliphatischen, 
gesattigten unci imgesattigten A 1 k o ho 1 e n , meist solchen, deren 
Konstitution noch niclit geniigend erforscht ist. Der Anteil der Sterine 
am Unverseifbaren betragt bei tierisdien Fetten 8 bis 14, bei pflanz- 
lichen 35 bis 55 %, der Rest des Unverseifbaren setzt sich, -svie 
crwahnt, zum grbBten Teil aus den genannten Alkoholen zusammen. 
. In sehr groBen Mengen kommen die hoheren Alkohole in den 
Wachsen vor, ferner in den Leberblen von Seetieren. Technische 
Bedeutung kommt ihnen nicht zu. 

3. Kohlenwasserstoffe. 

Das Vorkommen cler Kohlenwasserstoffe in den natiir- 
lichen Fetten unci den Saponifikatfettsauren beschrankt 
sich auf ganz geringe Bruchteile von Promillen. Lediglich in den 
Leberblen gewisser Seetiere kann der Kohlenwasserstoffgehalt ganz 
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besonders kohe und fiir cliese Oele ckarakteristische Werte annehinen, 
in Haifischleberolen 70 bis 90%, kauptsacklick bestehend aus einem 
bockungesattigten Kohlemvasserstoff C 30 H 30 , dem Squalen. 

Von ganz anderer Art sincl die Kohlemrasserstoffe, welche sidi 
in den Destillat fettsauren finden, in die sie durch Zer- 
setzung der Fettsauren, vor allem aber der Neutralfette und even- 
tuell des Unverseifbaren, bei der Destination gelangen; unter Um- 
standen konnen aber audi die im Rohfett bereits enthaltenen unver- 
seifbaren Bestandteile im Vakuum unzersetzt ins Destillat gelangen, 
konnen aber nack dem oben Gesagten nur einen verschwindenden 
Bestandteil bilden. 

Die durdi Zersetzimg entstandenen Kohlenwasserstoffe, die in 
ihrer Kohlenstoffatomzahl den Fettsauren nakekommen, kaben Siede- 
punkte, die nicht weit von jenen der Fettsauren liegen; es ist daher 
nicht moglich, sie durdi fraktionierte Destination von den Fettsauren 
zu trennen. Es ist daher praktisch nicht durchfiihrbar, Destillatfett- 
sauren ohne Gekalt an Unverseifbarem zu erhalten, vrenn einmal 
solcke Zersetzungsprodukte anwesend sind. Das Bestreben bei der 
Destillation kann nur dahin gehen, durck moglickst vorsichtiges 
Arbeiten und schonende Methoden (niedrigsten Druck zur Erzielung 
niedrigster Destillationstemperaturen) eine Zersetzung, so weit dies 
tunlick ist, hintanzukalten. 

Bei manclien Fetten bzw. deren Fettsauren finden sidi audi — 
fur die analytische Erkennung wichtige — unverseifbare Anteile in 
geringen Mengen, die sick durck besondere ckemiscke Reaktionen 
auszeidmen, z. B. im Kottonbl (Halphenreaktion), im Sesamol (Bau- 
cluin- bzw. Soltsienreaktion) usw. 
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Hoesch-Erzeugnisse 
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seit Jahrzehnten bevorzugi angewandt. 
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